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A Física de superfícies, interfaces e filmes finos vem se desenvolvendo muito rapidamente nas 
últimas décadas com o aparecimento de inúmeras técnicas experimentais para estudo das propriedades 
de superfície. Por outro lado, tem ocorrido um grande avanço dos equipamentos de informática e dos 
métodos computacionais, com o desenvolvimento de novos algoritmos, os quais já permitem o estudo 
de sistemas mais complexos como interfaces, defeitos, filmes-finos e nanofios, contendo um número 
cada vez maior de átomos. 
 Um considerável interesse em superfícies e na deposição de filmes finos sobre superfícies, 
envolvendo metais, tem sido motivado pela possibilidade de se conseguir novas propriedades 
magnéticas e eletrônicas, incluindo temperaturas acima da temperatura ambiente, visando avanços 
tecnológicos em dispositivos eletrônicos.  
 Nosso trabalho representa uma estratégia bastante promissora nessa área, pois nele 
identificamos claramente a possibilidade de produção de filmes finos com caráter ferromagnético half-
metallic (isto é, com um canal de condução eletrônico semicondutor e outro metálico). Conforme 
pudemos mostrar, este caráter foi atingido a partir de pequenas variações de parâmetro de rede, de 
espessura de filme e de composição atômica.  
As propriedades observadas em nossos resultados teóricos sinalizam a importância de aplicação 
de diferentes materiais tais como CrAs, CrTe, CrAs(1-x)Sex, CrAs(1-x)Tex, CrSe(1-x)Tex, objetivando suas 
utilizações em Spintrônica. Desta forma, realizamos um estudo sistemático desses materiais, 
verificando suas propriedades eletrônicas e magnéticas e suas viabilidades de aplicações em novos 
dispositivos.  
Dois métodos de cálculo de estrutura eletrônica: o RS-LMTO-ASA (Real-Space – Linear 
Muffin-Tin – Atomic Sphere Approximation) e o FLAPW (Full Potential - Linearized Augmented Plane 
wave), assim como o método da Matriz Transferência foram utilizados em nossas investigações. 
 Em primeiro lugar, apresentamos estudos teóricos sobre as fases estruturais e magnéticas 
observadas nas primeiras camadas de filmes finos de CrAs, crescidos sobre substratos de GaAs(001). 
Esses estudos  englobaram processos de otimização de geometria, realizados através do método 
FLAPW, baseados em cálculos autoconsistentes de primeiros princípios, levando em consideração a 
polarização de spin. 
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  Em segundo lugar, estudamos as propriedades eletrônicas e magnéticas das superfícies 
CrAs(001) através do RS-LMO-ASA e determinamos as dispersões dos estados eletrônicos de 
superfície segundo direções de alta simetria na zona de Brillouin bidimensional.   
A seguir, como os resultados apontaram a possibilidade de obtermos mais materiais com 
comportamento ferromagnético half-metallic, passamos a investigar toda uma classe de materiais com 
estruturas volumétricas ou de filmes finos envolvendo os elementos Cr, As, Te, e Se, arranjados em 
ligas binárias (CrAs, CrSe, CrTe) e ternárias (CrAs(1-x)Sex, CrAs(1-x)Tex, CrSe(1-x)Tex), em diferentes 
concentrações e diferentes regiões superficiais.   
Como conseqüência, um amplo conjunto de resultados interessantes foi conseguido, 
confirmando nossas expectativas de que pequenas variações de parâmetro de rede, de espessura e de 
composição atômica são ingredientes fundamentais a serem considerados para se atingir uma transição 
do regime ferromagnético metálico para half-metallic e que isto representa uma área bastante 
promissora, que deverá estimular novos experimentos, com a produção de novos tipos de filmes finos, 
com espessura e composição controladas.  
Por último, apresentamos um estudo teórico do composto Fe2CoAl, no qual a precisão de nossos 






















In the last decades, the Physics of Surfaces, Thin Films and Interfaces has motivated a great 
advance of the experimental techniques applied to study surface properties. In addition, a fast progress 
in the computational area has also occurred, with the development of powered computers, new methods 
of calculations, and new algorithms, which already allow the description of more complex systems, 
such as interfaces, defects, thin films and nanowires.  
A considerable interest in the deposition of thin films on surfaces, involving metals, has been 
motivated by the possibility of producing new devices using the fascinating electronic and magnetic 
properties, in order to produce technological advances in electronic devices.  
This work represents a promising strategy in this area, because we identify, clearly, the 
possibility of producing thin films with half-metallic character (that is, with a semiconductor electronic 
spin channel and a metallic spin channel, simultaneously). As we showed, this character was attained 
from small variations of lattice parameter, film thickness or atomic composition.      
The results of our theoretical calculations have pointed the importance of some materials such 
as CrAs, CrTe, CrAs(1-x)Sex, CrAs(1-x)Tex, CrSe(1-x)Tex to be used in the Spintronic branch. So, we carry 
out a systematic analysis of these new materials, emphasizing its structural, electronic and magnetic 
properties and the viability of using these materials in new electronic devices.  
Two different methods of electronic structure calculations: the RS-LMTO-ASA (Real-space - 
Linear Muffin-Tin - Atomic Sphere Approximation) and the LAPW (Linearized Augmented Plane-
Wave), as well as the Matrix Transfer method have been used in our studies. 
Initially, we present the theoretical results of the structural and magnetic phases, observed in the 
first layers of thin films of orthorhombic CrAs, grown on a GaAs(001) substrate. Two geometry 
optimization processes have done with the Full-Potential Linearized Augmented Plane-Wave 
(FLAPW) method, based on first principles, self-consistent calculations, taking in account the spin 
polarization, at the scalar relativistic level.  
Secondly, we study the electronic and magnetic properties of the CrAs(001) surfaces, via the 
RS-LMTO-ASA, and determined the energy dispersion of the electronic surface states along two 
highly symmetric directions in the two-dimensional Brillouin zone. 
Then, as the results suggested the possibility of obtaining new thin films, with ferromagnetic 
half-metallic behavior, we started to investigate a large class of materials, with volumetric and thin 
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films structures, of binary (CrAs, CrSe, CrTe) and ternary (CrAs(1-x)Sex, CrAs(1-x)Te, CrSe(1-x)Tex) 
systems, in different atomic concentrations and with different superficial regions.  
Consequently, a large quantity of interesting results was obtained for these ferromagnetic 
materials, confirming that small variations of lattice parameters, film thickness and atomic composition 
are the fundamental ingredients to be considered, in order to reach the transition from metallic regime 
to ferromagnetic half-metallic regime and that our results can stimulate new experiments with the aim 
of producing new thin films, with controlled thicknesses and atomic compositions. 
Finally, we present a theoretical study of the inter-metallic compound Fe2CoAl, by comparing 








































No cenário científico atual estamos assistindo a avanços aceleradíssimos da Nanotecnologia e das 
pesquisas envolvendo novos materiais com dimensões cada vez mais reduzidas. Dentro dessas 
pesquisas os ramos da Spintrônica e dos materiais nanomagnéticos têm ocupado um papel de destaque, 
dado que é cada vez mais intensa a busca por materiais com caráter meio-metálico (half-metallic em 
inglês) com vistas a aplicações em dispositivos com  injeção de corrente spin-polarizada. A previsão 
teórica de diversos sistemas possuindo um canal de spin metálico e outro semicondutor tem induzido 
um crescente esforço experimental na tentativa de sintetizar esses hipotéticos materiais. 
Fisicamente falando, um material half-metallic pode ser identificado a partir da informação de 
densidade de estados (DOS) se considerarmos a polarização de spin. Um material que possui densidade 
de estados não nula na região do nível de Fermi apresenta comportamento metálico, enquanto que um 
que possui uma banda proibida de energia (gap) no nível de Fermi é considerado um semicondutor ou 
um isolante. Já um material com essa dupla característica é chamado de half-metallic. Neste caso, para 
uma determinada polarização de spin temos um comportamento metálico e para a outra temos um 
comportamento semicondutor.  
A busca por esses sistemas vem movimentando uma verdadeira engenharia de materiais, através de 
deposição de filmes sobre substratos, interfaces, novas técnicas de crescimento, novas clivagens de 
superfície, multicamadas, substituições atômicas, entre outras. Só para se ter uma idéia da importância 
de fenômenos de superfícies e magnetismo de superfícies, vale lembrar que os prêmios Nóbeis de 
Físicai e de Químicaii do ano de 2007 foram concedidos a pesquisas realizadas em áreas relacionadas a 
esses temas.     
Como as pesquisas sobre superfícies e interfaces vêm também se desenvolvendo num ritmo 
bastante intenso, com uma gama enorme de técnicas experimentais disponíveis, já se consegue uma 
descrição detalhada da estrutura e do funcionamento das primeiras camadas atômicas de diversos 
                                                 
i Os ganhadores do Nobel de Física 2007, o francês Albert Fert e o alemão Peter Gruenberg, conseguiram descobrir, em 
1988, a magneto-resistência gigante (GMR), que permitiu as inovações indispensáveis na compactação de discos rígidos e 
maior armazenamento de dados. A GMR permite a aplicação de uma corrente de elétrons através de capas ultrafinas de 
materiais ferromagnéticos e esta tecnologia possibilitou que Albert Fert se lançasse sobre o estudo da Spintrônica.  
 
 
ii O Prêmio de Nobel de Química de 2007 foi concedido ao alemão Gerhard Ertl por estudos revolucionários no campo da 
química de superfícies, que permitiram, entre outras coisas, compreender os mecanismos catalíticos e a química dos 
semicondutores.  
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sistemas cristalinos. Nessa direção, técnicas e métodos experimentais como LEED (Low Energy 
Electron Diffraction), RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction), TED (Transmition 
Electron Diffraction), HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy), GIXD (Grazing 
Incidence X-ray Diffraction), MBE (Molecular Beam Epitaxy) e STM (Scanning Tunning Microscopy), 
só para citar alguns, vêm sendo usados largamente. Além disso, uma grande quantidade de técnicas de 
magnetometria tem permitido a descrição magnética dos materiais com grande precisão.  
Por outro lado, tem ocorrido um grande avanço dos equipamentos computacionais, com a utilização 
de clusters de PCs e computação paralela, e dos métodos de cálculos, com a utilização de funções de 
bases adaptadas às necessidades específicas. Esses avanços já permitem estudos de sistemas muito mais 
complexos e contendo um número muito maior de átomos, podendo chegar à ordem de milhares de 
átomos. Nossos trabalhos foram desenvolvidos utilizando as estruturas de processamento de alto 
desempenho dos parques computacionais do Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho 
(CENAPAD-SP) e do Centro de Computação “John David Rodgers” (CCJDR) do Instituto de Física 
“Gleb Wataghin” (IFGW).  
A Deposição de filmes finos sobre superfícies é de grande importância para as aplicações 
industriais, pois seu custo é bem menor comparado ao de um volume de um dado material e realizam a 
mesma função quando estamos interessados em processos superficiais. Além do mais, sabemos que o 
custo de uma simulação computacional é muito menor quando comparado ao o custo experimental e, 
portanto, resultados teóricos podem representar economia de dinheiro, tempo e esforços na obtenção de 
novos materiais.   
Uma superfície ou interface pode envolver uma ou várias camadas atômicas na região próxima à 
superfície ou à interface. Logo, estudar tais sistemas significa considerar um número suficiente de 
planos atômicos envolvidos dependendo do fenômeno a ser estudado. Quando átomos ou moléculas são 
depositados sobre superfícies ordenadas eles, usualmente, formam estruturas de multicamadas em uma 
larga faixa de temperaturas e para os mais diversos tipos de coberturas, apresentando mudanças 
conforme o número de camadas vai aumentando. 
Em baixas coberturas, os  materiais depositados, na maioria das vezes, formam sobrecamadas que 
tendem a respeitar o ordenamento do substrato. Em coberturas mais espessas o ordenamento pode 
apresentar características mais complexas, dependendo de fatores como as relações entre os tamanhos 
dos átomos e das interações químicas entre filme e substrato, entre outros.  Em alguns casos também 
pode ocorrer a formação de ligas superficiais por interdifusão bem como a difusão dos átomos da 
região superficial para a região de volume do substrato. 
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Um considerável interesse em superfícies limpas e na deposição de filmes finos sobre superfícies é 
motivado pela possibilidade de induzir novas propriedades magnéticas e eletrônicas. Três trabalhos 
teóricos desta natureza foram realizados em nosso grupo de pesquisaiii, um para o caso das estruturas de 
superfície W(001) e Mo(001)1 (limpas), outro para interfaces de Cu/V(110)2 (uma e duas camadas 
adsorvidas) e ainda outro sobre filmes finos de CrAs depositados sobre superfície GaAs(001)3.  
A incorporação de materiais magnéticos, tais como MnAs, NiAs, CrSb, CrAs, CrTe, CrP, em 
semicondutores, tais como GaAs, InAs, AlSb e GaSb, com objetivo de obter dispositivos com uma 
corrente de portadores com alta polarização de spin (podendo chegar até 100% de polarização) vem 
sendo alvo de intensa investigação teórica e experimental.3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19 Começamos 
inicialmente a estudar volumes e filmes finos de CrAs e, em seguida, passamos a nos dedicar a esta 
linha de pesquisa, tomando parte na intensa polêmica que tem envolvido este material. Filmes finos de 
CrAs crescidos sobre substratos de GaAs têm merecido destaque por se acreditar que eles sejam bons 
candidatos para injeção de corrente com alta polarização de spin em semicondutores a uma alta 
Temperatura crítica  (Tc)20, o que não acontece para grande parte dos materiais.  
A motivação para pesquisas sobre os filmes de CrAs teve inicio  quando Akinaga e colaboradores,21 
através de crescimento por Molecular Beam Epitaxy (MBE), acreditaram que, ao serem depositados 
sobre um substrato de GaAs(001), o qual possui uma estrutura do tipo zinc blenda  (Zinc Blende em 
inglês), os filmes de CrAs apresentariam crescimento pseudomórfico, adotando, portanto, a mesma 
estrutura tipo Zinc Blende (ZB). No mesmo trabalho, os resultados de um cálculo LAPW, considerando 
um volume de CrAs com a estrutura tipo ZB, indicavam que o CrAs apresentaria comportamento 
ferromagnético half-metallic. Do ponto de vista magnético esses autores observaram um sinal 
ferromagnético com magnetização de saturação de 3 μB, sendo este o mesmo valor encontrado para o 
momento magnético calculado para o volume de CrAs. Com base nesses resultados os autores 
atribuíram existência física a uma estrutura tipo zinc blenda para o CrAs (ZB-CrAs), com 
comportamento half-metallic (HM). 
Entretanto, buscando uma descrição mais detalhada da interface CrAs/GaAs(001), V. H. Etgens e 
colaboradores6 realizaram um estudo sistemático das propriedades estruturais e magnéticas de filmes de 
CrAs, crescidos também por MBE, sobre substrato de GaAs(001). Eles usaram diferentes técnicas para 
a caracterização dos filmes: RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction), XPS (X-ray 
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Photoemission Spectroscopy), HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) e GIXD 
(Grazing Incidence X-ray Diffraction) em ultra-alto-vácuo, além de medidas magnéticas. 
 Contrariamente aos resultados anteriores, estes autores não encontraram nenhuma evidência de 
estrutura tipo ZB em nenhuma das espessuras de filmes de CrAs analisadas. Na verdade, seus 
resultados indicaram, para todas as espessuras (desde filmes ultrafinos, em torno de 12 Å, até filmes 
com espessuras superiores a 45 Å) a ocorrência de uma estrutura ortorrômbica, semelhante à estrutura 
de volume do CrAs para temperaturas inferiores a 1000 K22 (denominada estrutura tipo MnP), com a 
diferença de que o parâmetro de rede b desses filmes possui um valor estendido em relação ao valor do 
volume, sendo tanto mais estendido quanto mais fino o filme.  As medidas de magnetometria realizadas 
indicaram um sinal ferromagnético com uma magnetização de saturação de 3 μB, o mesmo  valor 
encontrado por Akinaga.21  
Atualmente não há evidências sobre a estabilização de um filme de CrAs com estrutura tipo ZB 
sobre um substrato GaAs(001). Os cálculos de energia total e otimização de geometria para sistema 
periódico de diversos compostos binários de átomos de metal de transição com átomos dos grupos V e 
VI apontam na direção de que a estrutura do estado fundamental não é do tipo ZB, mas sim dos tipos 
hexagonal (NiAs) ou ortorrômbico (MnP).23,24  No caso do CrAs, isto está de acordo com os resultados 
experimentais de Etgens, de Camargo e colaboradores.6 Ph Mavropoulos e colaboradores25 afirmam 
que a estrutura ZB-CrAs só pode ser obtida no crescimento epitaxial sobre semicondutores para poucas 
monocamadas e, em dois trabalhos recentes, Akinaga e colaboradores26,27 acabaram por corroborar essa 
afirmação, ao conseguirem obter apenas 4 monocamadas de CrAs. Em um trabalho recente, Y. Zhao e 
A. Zunger28  sugerem ser  impossível estabilizar uma fase ZB para o CrAs.   
Uma justificativa para esses materiais apresentarem comportamento HM está ligado ao fato que, ao 
se adotar um crescimento pseudomórfico sobre uma estrutura ZB, o volume da célula unitária   se torna 
muito grande e a distância entre os átomos (principalmente entre os átomos de Cr) se torna exagerada o 
suficiente para que ocorra um gap de energia na região do nível de Fermi. Para se ter uma idéia, a 
distância entre átomos de Cr no hipotético ZB-CrAs, com parâmetro de rede do GaAs (a = 5.61 Å), é 
da ordem de 4 Å. Essa distância, no caso do CrAs ortorrômbico, é da ordem de 2.8 Å. Esta diferença é 
que provavelmente dificulta (talvez até impeça) sobremaneira a estabilização de filmes com 
crescimento pseudomórfico.    
Sabe-se que além do CrAs existe uma classe grande de materiais em que seja muito difícil obter-se 
uma fase ZB estabilizada sobre a superfície GaAs(001). Por exemplo, o filme MnAs crescido sobre 
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GaAs(001) adquire aproximadamente a estrutura de volume, que é uma hexagonal do tipo NiAs,29,30,31  
ou uma estrutura ortorrômbica tipo MnP correspondendo à outra fase possível.32  
O CrAs apresenta diferentes fases estruturais e magnéticas. Em baixas temperaturas ele adquire 
uma fase ortorrômbica tipo MnP22 com parâmetros de rede (em 295 K) a=5.637 Å, b=3.445 Å  e 
c=6.197 Å com ordenamento antiferromagnético tipo helicoidal até 265 K, quando ele então se torna 
paramagnético.33,34 Durante esta transição ocorre uma mudança descontínua dos parâmetros de rede, 
principalmente do eixo b, que aumenta em torno de 4 % mantendo a estrutura tipo MnP. Acima de 
1100 K a estrutura cristalina torna-se uma hexagonal do tipo NiAs com paramagnetismo do tipo Curie-
Weiss.      
Como não é conhecida nenhuma fase ferromagnética para o CrAs, num intervalo de baixas 
temperaturas até cerca de 1000 K, torna-se interessante a busca de uma explicação para o surgimento 
dessa nova fase ferromagnética apresentada pelos filmes de CrAs à temperatura ambiente.  
O fato das curvas de magnetização em função da espessura decaírem rapidamente, sugere, de 
acordo com Etgens et al.,6 que a origem desse sinal ferromagnético está limitada a umas poucas 
camadas próximas à interface. Além disso, os seus resultados mostram que há, por um lado, uma 
modificação pequena dos parâmetros de rede a e c, mas, por outro, um aumento significativo do valor 
de b, o que, segundo esses autores, pode ser responsável pelo sinal ferromagnético observado. Com 
base nisso podemos indagar sobre a contribuição de quatro fatores principais na estabilização de uma 
fase ferromagnética: 1) a orientação especifica adotada pelo filme em relação ao substrato, 2) os efeitos 
de superfície provocados pela perda de interações devido à clivagem, 3) as restrições impostas pelo 
substrato e 4) o papel da espessura de filme sobre as diferentes fases magnéticas.  
Com o propósito de investigar a estabilidade da fase ferromagnética para os filmes de CrAs, a 
transição para a fase antiferromagnética com o aumento da espessura e a possibilidade do caráter half-
metallic, levando em conta os fatores acima mencionados, realizamos processos de minimização da 
energia total em função de todos os parâmetros estruturais (de rede e de coordenadas internas) 
considerando filmes finos de espessuras variando entre 4 Å e 24 Å na fase ortorrômbica do tipo MnP, 
(grupo de simetria Pnma) conhecida.22 Os resultados foram apresentados em um trabalho publicado na 
Physical Review B.3   
As conclusões desse trabalho nos conduziram a duas questões importantes: 1) Qual o papel da 
superfície (interface filme-vácuo) sobre o magnetismo do CrAs? e 2) Quais os fatores envolvidos numa 
possível transição de metal para half-metallic?  
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Visando responder essas questões fizemos um estudo teórico sistemático das superfícies CrAs(001), 
considerando tanto fatores estruturais, como grupos cristalográficos e variação dos parâmetros de rede 
e das coordenadas internas, quanto fatores de ordenamento magnético, considerando arranjos 
ferromagnéticos e antiferromagnéticos. Nessa etapa utilizamos o método RS-LMTO-ASA acoplado ao 
método da Matriz Transferência para obter a dispersão dos estados eletrônicos de superfície para 
direções especiais da zona de Brillouin bidimensional. Como ambos os fatores acima citados 
influenciam a localização e a dispersão dos estados de superfície, pudemos obter importantes 
informações acerca do papel desses estados nas transições de fase estruturais e magnéticas do CrAs.  
Em seguida, passamos a buscar indícios sobre os caminhos possíveis e necessários para que, 
partindo de um sistema metálico, conseguíssemos realizar modificações que o tornasse um half-
metallic, sendo, portanto, metal e semicondutor simultaneamente, podendo assim nortear a investigação 
experimental.  
Materiais baseados em Cr, como o CrAs, CrSb, CrTe,  têm sido candidatos preferenciais para 
aplicações tecnológicas por apresentarem  uma alta temperatura crítica, TC, e pelo fato de funcionarem 
como “camaleões” magnéticos, isto é, apresentarem comportamento magnético variável em função do 
ambiente em que estejam, pois eles se encontram no limite de transições de ordenamento magnético, 
bastando, às vezes, pequenas modificações estruturais ou efeitos térmicos para provocar transições de 
fase magnética. Neste sentido, substituições progressivas de um tipo atômico por outro (Se por Te, por 
exemplo) aliadas aos efeitos de redução de espessura nos filmes finos são ingredientes fundamentais 
que podem produzir transformações magnéticas fascinantes na direção de sistemas ferromagnéticos 
HM. Sendo assim, tornam-se cada vez mais iminentes estudos sobre pequenas modificações estruturais, 
epitaxias e configurações diferentes, envolvendo aglomerados, superfícies, filmes finos e interfaces de 
materiais semicondutores e metálicos.  
Com esse objetivo em mente, realizamos inúmeros estudos buscando identificar as regularidades e 
os mecanismos envolvidos na direção de encontrar novos materiais HM. A idéia central foi sempre 
determinar, no espaço de possibilidades, os fatores favoráveis e os desfavoráveis ao surgimento de um 
gap na região do nível de Fermi a partir de variações de parâmetros pré-determinados e, se possível, 
apontar as condições ótimas ou propícias para reforçar a estabilidade desse regime.  
Via de regra, as primeiras monocamadas de filme mantém a estrutura do substrato, mas, no caso da 
maioria dos filmes de interesse, bastam umas poucas camadas atômicas para que o filme “busque” 
recuperar sua estrutura de volume, adquirindo comportamento indesejável do ponto de vista 
tecnológico. Mesmo assim, o substrato provoca tensões sobre o filme, e muitas vezes, essas tensões são 
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suficientes para modificar a física desses filmes. Grande parte das pesquisas têm se concentrado na área 
de crescimento de filmes ultrafinos sobre substratos usuais, destacando-se, dentre esses substratos, a 
superfície GaAs(001).3,6,7,21,27,35 O caso do CrAs é exemplar e aponta caminhos. Por isso, ele pode ser 
considerado o marco zero dessas pesquisas. 
Caso se conseguisse crescer filmes perfeitos de CrAs com estrutura zinc blenda, obviamente o 
problema estaria resolvido. Todavia, fatores como defeitos de crescimento, terminações de superfície, 
impurezas, entre outros, podem atrapalhar o resultado. Em verdade, inúmeros autores têm proposto 
para o CrAs (e para outros sistemas)  um crescimento que combina a tendência de voltar à estrutura de 
volume, mas com pressão do substrato, tentando distender pelo menos um dos parâmetros de rede, 
geralmente aquele paralelo à interface filme-substrato. Resultados recentes têm mostrado 
comportamento semelhante para filmes como os de CrTe e MnAs sobre GaAs(001).13,32  
Com base nessas premissas e adicionando outros ingredientes, realizamos estudos sistemáticos 
envolvendo filmes de Cr, As, Te, Se, Mn, Sb, entre outros, a partir de sistemas binários e ternários 
conhecidos experimentalmente. 33,36,37,38,39,40,41,42,43,44,45,46,47,48  
Com os sistemas binários foram feitos estudos de variação de parâmetro de rede, espessuras, 
configurações e terminações diferentes, avaliando o papel de cada fator sobre a estrutura eletrônica. Já 
com os sistemas ternários, além desses estudos, analisamos também o efeito da concentração.  
Duas idéias centrais nortearam nossas pesquisas. Na primeira, refutamos a prática corrente de 
assumir que os materiais depositados sobre os substratos usuais sofram modificações estruturais 
radicais, adotando crescimento pseudomórfico, adquirindo a estrutura tipo ZB, por exemplo, pois, 
conforme já apresentado anteriormente, sabemos que há severas críticas sobre esses resultados. Na 
verdade, defendemos que pequenas modificações (distorções) nos parâmetros estruturais de volume, 
associadas aos efeitos de espessura de filmes e de superfícies, já serão suficientes para que ocorram 
transições de fase magnéticas e se estabilize um estado half-metallic. Isto está muito mais de acordo 
com os resultados experimentais, pois os próprios defensores do crescimento pseudomórfico apontam a 
dificuldade de estabilizar uma estrutura ZB. Um reforço adicional nessa direção poderá vir da 
utilização de substratos com volumes de células unitárias maiores. Para se ter uma noção, comparando 
alguns substratos conhecidos36, enquanto o GaAs e AlAs possuem parâmetro de rede da ordem de 5.6 
Å, AlSb, GaSb e InAs apresentam parâmetros da ordem de 6.1 Å e AlSb, GaSb, InAs e InSb valores 
em torno de 6.4 Å.    
Nossa segunda idéia foi seguir uma estratégia de substituir progressivamente os átomos não 
metálicos por átomos também não metálicos de outro tipo (outro número atômico) que sejam capazes 
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de promover um aumento no volume da célula unitária e, por conseqüência, provocar modificações na 
estrutura eletrônica que promovam as transições desejadas para um ferromagnetismo com caráter HM.    
Para estes estudos foram realizados cálculos autoconsistentes, de primeiros princípios, levando em 
conta a polarização de spin, com o método Full Potential LAPW, através dos códigos WIEN-97 e 
WIEN-2k. 
Por último, também com o método FLAPW, realizamos um estudo das propriedades eletrônicas e 
magnéticas do composto intermetálico Fe2CoAl, que cristaliza na fase de Heusler. Os resultados nos 
permitiram fazer comparações com resultados experimentais obtidos pelo grupo do prof. Sergio Gamaiv 
e um trabalho conjunto foi apresentado na revista Journal of Magnetism and Magnetic Materials.49 
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O objetivo desta tese é determinar as propriedades estruturais, eletrônicas e magnéticas de 
sistemas volumétricos, filmes-finos e superfícies. Para tal tarefa empregamos, basicamente, três 
ferramentas de cálculo: o FLAPW50,51,52,53,54,55,56,57 (Full Potential - Linearized Augmented Plane 
Wave), o RS-LMTO-ASA58,59,60,61 (Real-Space – Linear Muffin-Tin – Atomic Sphere Approximation) e 
o método da Matriz Transferência.62,83 
O FLAPW é um método de cálculo autoconsistente de primeiros princípios, desenvolvido no 
espaço recíproco, baseado no formalismo APW 63 (Augmented Plane-Wave) introduzido por Slater e 
representa o “estado da arte” para o cálculo de estrutura eletrônica de sólidos cristalinos. Ele está 
implementado dentro dos pacotes computacionais WIEN64,65, cujas versões por nós utilizadas foram a 
Wien97 e a Wien2k.  
O RS-LMTO-ASA é também um método de cálculo autoconsistente de primeiros princípios, 
mas de espaço real, desenvolvido pelo grupo da Profª Drª Sonia Frota-Pessôa. Esse método é baseado 
nos formalismos de espaço recíproco LMTO e LMTO-ASA, apresentado inicialmente por Andersen 
66,67,68 e Skriver,69 e faz uso dos orbitais muffin-tin (MT) e da aproximação da esfera atômica (ASA). A 
principal diferença reside no fato do problema de autovalores ser resolvido através do método de 
Recorrência70, caracterizando-o, portanto, como um método de espaço direto (real), o que o habilita 
para tratar sistemas com estruturas mais complexas como defeitos, superfícies, interfaces e 
multicamadas e estruturas cristalinas mais complexas como, por exemplo, as estruturas ortorrômbicas. 
 O método da Matriz Transferência pode ser utilizado para a obtenção das densidades eletrônicas 
para os vetores de onda de planos paralelos ao plano de superfície. Com essas densidades podemos 
determinar os estados de superfície e estudar a dispersão bem como o caráter orbital desses estados 
para diferentes linhas de simetria da zona de Brillouin bidimensional. Em minha tese de mestrado 
desenvolvi um amplo estudo sobre as dispersões dos estados eletrônicos de superfície envolvendo os 
metais de transição W, Mo, Nb e Ta, nas direções de clivagem [001], [110] e [111].71 
Todas as propriedades físicas obtidas a partir dos cálculos de estrutura eletrônica são derivadas 
dos resultados autoconsistentes convergidos para os diferentes sistemas calculados. Da estrutura 
eletrônica podemos obter informações totais ou parciais (por átomos, por spins, por orbitais, por planos, 
etc.) das densidades de estados, das estruturas de bandas, das distribuições espaciais de cargas, dos 
momentos magnéticos, dos gradientes de campo elétrico, dentre outras. Já da utilização do formalismo 
da Matriz Transferência podemos obter a determinação dos estados eletrônicos de superfície, de 
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ressonância superficial, de interface e de poços quânticos. Nesse caso também podemos extrair 
resultados parciais por átomos, por spins e por orbitais. Um resultado adicional extremamente 
importante é a densidade espectral de estados (ou seja, uma densidade para cada ponto k), uma 
grandeza de maior interesse devido a sua relação direta com os resultados obtidos pelas diversas 
espectroscopias. 
O objetivo da utilização de métodos em teoria de bandas é a descrição da estrutura eletrônica, 
ou seja, o cálculo dos estados estacionários de um sistema de elétrons movendo-se no campo 
eletrostático de núcleos fixos. É claro que, posteriormente, a energia do estado estacionário obtido pode 
ser usada como energia potencial para o movimento desses mesmos núcleos. Assim, o problema passa 
a ser resolver a equação de Schrödinger (ou de Dirac) de uma partícula. Uma longa cadeia de 
aproximações é necessária até se chegar a esse ponto.  
Os métodos de um elétron podem ser classificados entre aqueles em que as funções de onda do 
cristal são construídas a partir de funções de base fixas (LCAO, gaussianas ou ondas planas) e aqueles 
que expandem a funções de onda em ondas parciais (KKR e APW).  
A vantagem de se usar um conjunto de funções de base fixas é que o problema de um elétron se 
reduz a um problema algébrico de autovalores e a desvantagem é que este conjunto deve ser grande o 
suficiente para ser completo.   
O uso de métodos de ondas parciais simplifica razoavelmente o problema eletrônico ao dividir o 
espaço (e o potencial) em duas regiões: região atômica (muffin-tin) e região intersticial. 
Para facilitar a compreensão, introduziremos a seguir, a teoria comum aos dois métodos de 
cálculo de estrutura eletrônica – LAPW e LMTO – e, em seguida os separaremos, para apresentar as 
características específicas de cada um. Por fim, faremos uma breve descrição do método da Matriz 
Transferência. 
O objetivo primordial de qualquer método de cálculo de estrutura eletrônica é resolver o 
problema de muitos corpos interagentes e a solução de tal problema passa por resolver a equação de 
Dirac (na situação em que efeitos relativísticos são significativos) ou a equação de Schrödinger (em 
caso contrário). Para efeito didático vamos utilizar a equação de Schrödinger: 
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 e seguindo a ordem dos termos, temos dois termos cinéticos, o primeiro dos elétrons e o 
segundo dos núcleos, um termo de repulsão elétron-elétron, um de atração elétron-núcleo e, finalmente, 
um termo de repulsão núcleo-núcleo. 
Como a solução exata, até o momento, é computacionalmente inviável, algumas aproximações 
precisam ser feitas. A primeira é a aproximação de Born-Oppenheimer,72 que permite desacoplar a 
parte eletrônica da parte nuclear, tratando cada uma separadamente. Uma segunda aproximação é a 
utilização da Teoria do Funcional Densidade (DFT)73 de Hohenberg e Kohn, que assegura a existência 
de um único funcional da densidade eletrônica e que o valor desse funcional é mínimo para a densidade 
correta e corresponde ao valor do estado fundamental do sistema, para qualquer potencial externo. Em 
seguida, podemos transformar o problema de n elétrons em n problemas de um elétron,  resultando na 
conhecida equação de Kohn-Sham:74 
  
( ) 0)()(2 =−+∇− rErV jj rr ψ     2-3 
 
onde os termos entre parêntesis representam, respectivamente, a energia cinética, a energia potencial e 
a autoenergia e jψ  representa as autofunções de uma partícula.  
 Uma outra aproximação é feita ao escrevermos o potencial de um elétron, )(rV r , como um 
termo relacionado à densidade eletrônica total, )(rVES
r
, um termo relativo à correlação e troca, )(rVxc
r , 
e um potencial nuclear, )(rVN
r , ou seja: 
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Esta aproximação é chamada de aproximação da densidade local,74,75,76 LDA, ou, LSDA, no caso de 
considerarmos polarização de spin. 
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 Nos sólidos, o espaço pode ser dividido em duas regiões: no entorno de cada átomo definimos 
uma esfera SR de raio rR, denominada esfera muffin-tin (MT). A região delimitada por estas esferas é 
denominada região muffin-tin. O espaço restante fora das esferas é chamado região intersticial (I).  
Até aqui os métodos são idênticos, mas a partir de agora, a região intersticial passa a ser tratada 
de maneira diferente. Enquanto no LMTO o potencial na região I é tratado considerando-o constante 
(conforme ilustrado na Figura 2-1), no LAPW ele é tratado como uma expansão em ondas planas. A 





Figura 2-1.  A aproximação muffin-tin (de acordo com a fig. 5.1 de Skriver69); a) célula unitária, esfera muffin-tin de 
raio SMT e a esfera externa de raio SE.  b)  A função de onda radial. c)  A parte muffin-tin do potencial cristalino v(r). 
d) O potencial muffin-tin vMT.   
 
 
Por outro lado, queremos também funções de base independentes da energia, para podermos 
reduzir a equação de Schrödinger a uma equação de autovalores. Desejamos ainda que as funções de 
base sejam contínuas (e diferenciáveis) em todo o espaço. Logo, a construção das funções de base 
utiliza soluções da equação de Schrödinger em cada sítio, introduzindo uma função conhecida como 
função envoltório ou  função envelope, relacionada ao sítio centrado em R , substituindo a parte que 
penetra nas esferas centradas nos sítios RR ≠'  por funções relacionadas à solução da equação de 
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Schrödinger dentro das esferas 'R , de modo que as funções nos contornos das esferas sejam contínuas. 
Tais funções têm por objetivo assegurar as condições de contorno nas esferas para as funções de base, 
num processo conhecido como augment. Passaremos assim, a descrever separadamente os métodos 
LAPW e RS-LMTO-ASA.  
 
 
2.1 Método (L)APW 
 
 
O método LAPW é fundamentalmente, conforme já dito, uma modificação do método APW, 
desenvolvido inicialmente por Slater.63 Há uma vasta literatura sobre os métodos APW e 
LAPW,51,63,77,78,79,80 na qual destacamos os livros de T. L. Loucks77 e D. J. Singh.79 Por isso, antes de 
descrevermos o LAPW faremos abaixo uma breve exposição do formalismo APW, cuja idéia central, 
de acordo com Slater, reside no fato que, próximo ao núcleo dos átomos o potencial e as funções de 
onda são similares àquelas de um átomo isolado – eles variam rapidamente e possuem simetria 
aproximadamente esférica – enquanto que, entre os átomos o potencial e as funções de onda são mais 
suaves.  Assim, o espaço (e portanto o potencial) é dividido em duas regiões (muffin-tin e intersticial), 
conforme pode ser visto nas Figura 2-2 e Figura 2-3. 
Na região longe do núcleo do átomo os elétrons são “quase” livres. Elétrons livres podem ser 
descritos por ondas planas (que nada mais são do que autofunções de um hamiltoniano com potencial 
nulo). Próximo ao núcleo os elétrons comportam-se quase que como se eles estivessem em um átomo 
isolado e podem ser mais bem descritos por funções do tipo atômicas e o potencial tem simetria 
(aproximadamente) esférica.  
Assim, podemos combinar a vantagem de utilizar expansões em harmônicos esféricos na região 
MT e ondas planas na região intersticial. 
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Figura 2-2. Representação de um sistema cristalino genérico a partir de esferas centradas nos sítios atômicos (esferas 





Figura 2-3. Representação das regiões e dos vetores utilizados para construção da teoria LAPW. A região Intersticial 
(I) é externa às esferas MT (Sα e Sβ). 
 
 
O teorema de Bloch, que está diretamente ligado à periodicidade do cristal, define um momento 
k
r
 como um bom número quântico, além de estabelecer a condição de contorno para as funções de 

































 são os vetores da rede recíproca. As ondas planas são diagonais numa representação de 
momento pr  (e de suas potências). Isto significa que as ondas planas são autofunções do 
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onde V é o volume da célula unitária. Observe que a base APW é dependente do vetor de onda k
r
. A 
posição dentro da esfera é dada com respeito ao centro de cada esfera por αrrr
rrr
−=' . Os αlu são as 
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Essas funções radiais são ortogonais a qualquer autoestado do mesmo hamiltoniano, que zera no limite 
das esferas. O que motivou Slater a escolher essas funções foi a observação de que ondas planas são 
soluções da equação de Schrödinger para um potencial constante, enquanto que as funções radiais são 




+,α são parâmetros a serem determinados e têm dimensão de energia. Se uma 
autofunção for descontínua sua energia cinética não será bem definida. Isto não pode ocorrer e temos, 
portanto, que obrigar a onda plana fora da esfera a “se ajustar” com a função dentro da esfera em toda a 
sua superfície (apenas em valor, não necessariamente em inclinação). Isto parece estranho: como 
podemos combinar uma onda plana oscilante,  possuindo uma única direção de propagação, com uma 
função baseada em harmônicos esféricos, em toda a superfície da esfera? Basta lembrar que podemos 
expandir a onda plana em harmônicos esféricos em torno da origem de uma esfera usando funções 











Υ+Υ+= ∑⋅+⋅+ απ        2-10 
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  Assim, os KklmA
rr
+,α  são univocamente determinados. Portanto, as funções individuais, rotuladas 
por K
r
, construídas a partir do matching (ajuste) de ondas planas da região intersticial com funções 
radiais no contorno das esferas atômicas são chamadas ondas planas augmentadas (APWs).  
Entretanto, nas APWs, os lE  ainda não foram determinados e, em princípio, haveria um infinito 
número de termos na Equação 2.10, o que nos conduziria a um número infinito de KklmA
rr
+,α para 
conseguir esse matching. A saída prática é truncar a expansão em algum maxl e a condição utilizada é 
maxmax l=KRα . Isto permite determinar um bom maxl  para um maxK  dado. Um valor finito de 
maxl significa que, para cada APW, o matching no contorno da esfera não será exato, mas bom o 
suficiente. Com isto, também fica claro que os raios MTs para diferentes átomos não podem ser muito 
diferentes, pois isso exigiria um valor de maxl  apropriado para cada átomo o que acabaria tornando esse 
procedimento inviável.  
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 Agora talvez fique mais clara a visão pictórica de uma onda APW: ela é uma função oscilante 
que viaja através da célula unitária; se durante o percurso ela encontra um átomo, seu comportamento 
oscilante é convertido em uma função mais complexa dentro da esfera MT daquele átomo.  
 À primeira vista, parece que poderíamos agora usar as APWs como funções de base e proceder 
do mesmo modo que faríamos se tivéssemos apenas ondas planas como funções de base, determinando 
os coeficientes da autofunção procurada. Entretanto, isto não funciona. Nós não ajustamos ainda o 
parâmetro E, a energia. Para descrever com precisão um autoestado )(rnkψ com APWs, temos que 
ajustar E como sendo igual ao autovalor nkε  daquele estado. Mas isto é exatamente o que estamos 
tentando determinar. Portanto, somos forçados a iniciar com um valor de tentativa para nkε  e atribuir 
esse valor a E. Podemos assim, construir as matrizes hamiltoniana e de sobreposição (overlap) e 
determinar a equação secular a ser resolvida. Logicamente, nossa tentativa nkε  deveria ser uma raiz 
dessa equação, o que, usualmente não ocorre, sendo necessário o uso de algum algoritmo iterativo de 
determinação de raízes. Assim, com o APW, necessitamos de uma diagonalização para cada autovalor, 
o que torna este método bastante lento.  
 Para solucionar este problema com o método APW em que as funções de base ),'( Eruαl têm 
que ser construídas sem o conhecimento das autoenergias nkE ε= , em 1975, Andersen
51 propôs um 
método em que as funções de base e suas derivadas em relação à energia seriam contínuas através do 
matching com uma função radial em uma energia fixa lE  e sua derivada com respeito à lE . Este foi o 
marco inicial do método Linearizado de Ondas Planas Aumentadas (LAPW). Em outras palavras: se 
calculamos αlu em uma determinada energia 0Ε , podemos fazer uma expansão em série de Taylor para 
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O LAPW pode ser então definido pela substituição dos dois primeiros termos da expansão 
APW, em uma energia 0Ε  fixa. Logo, o LAPW, assim como os outros métodos lineares, apresenta 









+,α , e as 
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+,α  uma imposição adicional tem que ser feita: não 
só o valor, mas também a inclinação (derivada) das funções na esfera devem combinar com as ondas 
planas no limite das esferas, resultando num sistema 2x2, no qual ambos os coeficientes podem ser 
resolvidos.  
Uma outra melhoria foi efetuada no uso do método LAPW, permitindo uma maior liberdade 
variacional que o APW. Se o autoestado nkrψ  de um átomo tem um caráter orbital predominante, d 






α  é grande. Seria, portanto, vantajoso 




kEO rε− da  
equação 2-12 seria bem pequeno, permitindo assim o truncamento da expansão após o termo linear. 
Podemos repetir esse procedimento para cada átomo e para cada caráter orbital predominante (s,p,d ou 
f). Com isto, podemos utilizar, ao invés de um único 0Ε , um leque de energias de referência 
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Portanto, as LAPWs formam uma boa base para uma região razoável de energia, tal que a banda 
de valência pode ser tratada com um único valor de lE , na maioria dos casos, e, quando isto não for 
possível, a região de energia de interesse pode ser dividida em “janelas” e resolver-se o problema para 
cada uma delas. Além disso, outra vantagem é que, enquanto no LAPW bandas de energias muito 
precisas são obtidas com uma única diagonalização, no APW é necessária uma diagonalização para 
cada banda. 
 Além disso, como no LAPW há duas funções radiais ao invés de uma, não há grandes 
problemas em se tratar potenciais não esféricos na região MT. É claro que o preço a ser pago por essa 
flexibilidade é que as derivadas das funções também têm de ser contínuas e critérios de corte (cut-offs) 
maiores serão exigidos para se atingir a convergência. Enquanto que no APW o cut-off pode ser 
maxmax KRα=l , no LAPW um critério melhor deve ser exigido: max
min
max KRα=l , onde 
min
αR é o menor 
raio MT considerado. Em geral, maxl  da ordem de 7.5 a 9.0 são suficientes para a maioria dos cálculos 
LAPW e isto representa uma economia em termos do número de ondas planas necessárias.  
 
2.1.1 Breve descrição do código WIEN (97/2K) 
 
 
Apresentamos abaixo uma descrição do código Wien9777 (que também serve para o Wien2k), 
que se faz necessária para uma melhor compreensão dos mecanismos envolvidos no cálculo 
autoconsistente com o método Full Potential LAPW. Na Figura 2-4 à frente, apresentamos o 
fluxograma referente ao cálculo que o Wien97 executa. O pacote é composto de vários programas 
independentes, mas ligados através de processos (scripts).  
O primeiro passo consiste da inicialização, que a partir de informações iniciais gera as entradas 
para o programa principal. Nessa etapa, após fornecermos a estrutura do sistema a ser calculado 
(informações atômicas e coordenadas de posição na célula unitária) uma série de dados de entrada é 
gerada e esses dados podem ser checados e modificados.  
Em primeiro lugar é construído um mapa de vizinhança, ou seja, uma lista de primeiros 
vizinhos de cada átomo, o que permite determinar os raios das esferas atômicas e checar se não há 
sobreposição de esferas atômicas bem como escolher os raios MTs apropriados.   
Em segundo lugar são geradas as densidades atômicas e determinados os modos como os 
diferentes orbitais serão tratados. Nesta etapa escolhe-se também o potencial de correlação e troca 
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dentre uma lista de diferentes parametrizações tipo LSDA (Local Spin Density Approximation) ou 
GGA (General Gradiente Approximation).    
Em terceiro, são apresentados os grupos de simetria (espaciais e pontuais) e procede-se uma 
classificação da célula unitária segundo uma Tabela Cristalográfica Internacional. São também gerados 
os LM da expansão para os harmônicos da rede e define-se o valor de RKmax (responsável pelo cut-off 
das funções de base) o qual determina o tamanho das matrizes a serem diagonalizadas. Neste ponto 
pode-se limitar a expansão LM, mudar o valor de Gmax (caso estejamos tratando de sistemas com raios 
atômicos muito pequenos ou muito diferentes).  
Em quarto lugar, faz-se uma mistura dos pontos k (k-mesh) na zona de Brillouin e escolhe-se o 
método de integração na zona de Brillouin para determinar a energia de Fermi. Nesse ponto pode-se 
também modificar o número de pontos k a serem utilizados na zona de Brillouin irredutível.  
O último passo da inicialização é a geração de uma densidade inicial para o cálculo 
autoconsistente a partir da superposição das densidades atômicas.  
 Em seguida, realiza-se o processo autoconsistente seguindo os seguintes passos:  
 
 
1) Geração do potencial a partir da densidade de cargas  
2) Cálculo dos autovalores e autovetores 
3) Cálculo das densidades eletrônicas de valência a partir dos autovetores 
4) Cálculo dos estados e densidades de caroço 
5) Mistura entre as densidades de entrada e saída e teste de convergência.  
 
Caso o sistema em questão seja magnético podemos realizar cálculos com polarização de spin 
tratando separadamente os resultados de spin up e spin down e, depois, reagrupando os resultados na 
densidade total.  
 Durante o processo iterativo de autoconsistência diversas quantidades podem ser monitoradas e 
diferentes critérios de convergência podem ser utilizados. Basicamente eles são divididos em três 
critérios: de energia, de carga e de força.  
 Uma vez atingida a convergência podemos calcular diversas propriedades ou, caso necessário, 
aumentar ou modificar diversos parâmetros para melhorar o resultado. Dentre esses parâmetros os 
principais são: RKmax, Gmax, número de pontos k, escolha do potencial de correlação e troca, janelas de 
energia, entre outros.  
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 Quanto às propriedades físicas que podem ser obtidas destacam-se: as densidades de estado 
(total, por átomo, por orbital), a estrutura de bandas, a distribuição espacial de cargas, os potenciais, os 
momentos magnéticos, o gradiente de campo elétrico, o nível de Fermi, propriedades óticas, espectro 
de raios-X, etc.  
 A versatilidade do código WIEN é tal que muitos outros tipos de cálculos são possíveis, tais 
como a introdução de orbitais locais, o cálculo de sistemas antiferromagnéticos (inclusive magnetismo 
não-colinear) e adição do termo de acoplamento spin-órbita, só para citar alguns. Durante o processo 
de estudo de diversos sistemas tomamos contato e fizemos uso de diversas dessas ferramentas, muito 
embora algumas delas não sejam apresentadas no âmbito desta tese de doutorado.     
 No fluxograma do cálculo LAPW com o Wien97, mostrado a seguir, podemos compreender 







































































Figura 2-4. Fluxograma do cálculo autoconsistente realizado com o código Wien97.78  
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O RS-LMTO-ASA é um método de cálculo autoconsistente de primeiros princípios, de espaço 
real, baseado nos formalismos de espaço recíproco LMTO e LMTO-ASA, desenvolvidos inicialmente 
por Andersen e Skriver, e faz uso de orbitais muffin-tin (MT) e da aproximação da esfera atômica 
(ASA). A principal diferença reside no fato de que o problema de autovalores é resolvido através do 
método de Recorrência, caracterizando-o, portanto, como um método de espaço direto (real), o que o 
habilita para tratar sistemas com estruturas mais complexas.  
Uma vez que esse método já é largamente conhecido e utilizado, sendo assunto de inúmeras 
dissertações de mestrado e de doutorado além de uma quantidade grande de artigos publicados, 
faremos apenas uma descrição sucinta, indicando minha tese de mestrado71 (e as referências nela 
contidas) caso haja interesse num aprofundamento maior.       
 Uma simplificação que utilizamos foi a aproximação da esfera atômica (ASA), na qual o cristal 
é considerado totalmente preenchido por esferas centradas em cada átomo, sob a condição de que o 
volume ocupado por essas esferas seja igual ao volume do material. Segundo essa aproximação a 
energia cinética nos interstícios torna-se constante (podendo ser arbitrariamente escolhida como nula). 
Com isso, a expansão da função de onda pode ser representada por uma base de funções independentes 
da energia. Por conseguinte podemos utilizar o Princípio Variacional e transformar a equação de 
Scrhödinger num problema de autovalores: 
 
    ( ) 0uOH =− E       2-15     
 
cujas matrizes Hamiltoniana e a matriz Sobreposição (Overlap) são dadas, respectivamente, pelas 
seguintes expressões: 
RLCLR
V χχ +∇≡ 2
RL,LR ,,,,
H     2-16 
e 
    RLLRRLLRO χχ ,,,, , ≡     2-17 
 
 Como a escolha das funções de base é de extrema importância, mostramos, a seguir, a 
determinação do formalismo numa base canônica, que servirá para a construção das demais funções de 
base a serem utilizadas.  
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2.2.1 Formalismo LMTO-ASA na base canônica  }{ oRLχ  
 
A escolha das funções de base é orientada pela busca de um conjunto mínimo de  valores de 
mL l= , (onde L é um índice composto que representa o número quântico de momento angular l  e de 
momento magnético m)  para cada sítio dado. Queremos também funções de base independentes da 
energia, o que permite a reduzir a equação de Schrödinger a uma equação de autovalores. Por último, 
desejamos que as funções de base sejam contínuas e diferenciáveis em todo o espaço. 
Assim, temos uma parte definida na própria esfera centrada em R e uma expansão em todas as 
outras esferas centradas em RR ≠' .  
A equação de Schrödinger de nosso interesse, por causa da simetria esférica do problema, 
imposta pelo potencial MT, apresenta-se como uma equação radial, dada pela expressão: 
 
   [ ] [ ] )ˆ,()1()(),( 2" rErrllrVrEr RlRRl ϕϕ &r −++=   2-18    
 
 A partir das soluções ),( rERlϕ  podemos definir as funções de onda (conhecidas como ondas 
parciais): 
              
   )ˆ(),(),( RLRRlRRL rrErE Υ≡ ϕϕ
r




 denota a posição de um átomo,  RrrR
rrr
−= , Rr̂  nos dá a direção do vetor posição Rr
r  e LΥ  é 
uma esférico harmônico. 
 As soluções radiais Rlϕ  podem ser expandidas em série de Taylor em torno de uma energia 
arbitrária, υE , obtendo-se:  
 
)()()()(),( ,, υυ ϕϕϕ RlRlRlRlRl EEorEErrE −+−+= &    2-20  
 
 
sendo ),()( rEr RlRl υϕϕ ≡ , [ ] υϕϕ ERl ErEr ∂∂≡ /),()(&  e )( ,υRlEEo −  representando as ordens da 





Como os termos lineares descrevem bem o comportamento da função de onda em toda a esfera 
atômica, podemos concluir que a construção das funções de base pode ser expressa em combinações 
lineares das funções ϕ  e ϕ& . Estas funções apresentam algumas propriedades de interesse como, 
normalização de ϕ , ortogonalidade entre ϕ  e ϕ&  e ortogonalidade destas em relação aos estados de 
caroço81. Isto reduz o número de funções de base necessárias para uma boa descrição dos sistemas. 
Com as informações acima, podemos encontrar as funções de base canônicas ou tradicionais. O 
procedimento consiste inicialmente em obter a solução radial de uma esfera isolada de raio Rs , 




Figura 2-5. Esfera MT isolada de raio Rs . O Augment representa uma continuidade das funções de onda dentro e 
fora da esfera. Isto é conseguido através do “ajustamento” (matching) das funções no limite da esfera (sR). 
 
A solução dentro de uma dada esfera R depende da forma da solução fora desta esfera, devendo 
obedecer às condições de continuidade da função de onda e de sua derivada no contorno das esferas. 
Dada a aproximação ASA, podemos considerar a energia cinética nula fora da esfera R e, como 
nessa região o potencial é nulo, a equação tipo Schrödinger se reduz à equação de Laplace, cuja 















 ,       Rsr ≥    2-21 
 
onde w  é um fator de escala arbitrário (raio de Wigner-Seitz, parâmetro de rede, etc.), escolhido de 
modo a tornar a função adimensional. 
R r
Representação de         na esfera R.oRLχ
Rs
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Podemos agora expandir a função RLΚ  em torno de qualquer sítio RR ≠
'  usando as soluções 
regulares na origem da equação de Laplace:  
 








































   2-22  
 
onde os coeficientes o RLLRS ,''   dependem somente da posição dos sítios na estrutura dada e se anulam em 
RR ≠' , sendo, portanto, chamados de coeficientes da matriz de estrutura canônica.  









⎛+≡ −1122)(  e  simbolizando por oRLJ  e RLK  as funções radiais vezes o 
harmônico esférico LΥ , a função envoltório final, centrada na esfera R
r












RL SJ     2-23  
 
onde ∞  indica que a uma determinada função  está definida em todo o espaço, e  indica que a 
respectiva função está definida somente no interior de uma dada esfera. As funções são definidas nulas 
fora das esferas em que estão centradas. Na notação de Dirac, temos a seguinte representação 
simplificada82 
     ooo SJ−Κ=Κ
∞
    2-24   
             
Podemos escrever a função de base
∞o
RLχ  ( independente da energia), como uma combinação 
linear das soluções normalizadas ),( ErRlϕ  e ),( ErRlϕ&   dentro de cada esfera R  não equivalente, 








´´´ )ˆ()()ˆ()()( βϕαϕχ Υ+Υ= ∑∞ &r   2-25     
 
que em notação vetorial fica: 
βϕαϕχ +=
∞
&o      2-26  
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 As funções ϕ  e  ϕ&  são definidas como zero fora da esfera R à qual pertencem. Além disso, a 
parte angular, representada pelos esféricos harmônicos )ˆ( RL rΥ  em torno de cada sítio R , é 
normalizada. 
Para que a função de base canônica ∞oRLχ  obedeça às condições de contorno dadas pela função 
envoltório, escrevemos os coeficientes α  e β  de modo a termos ∞oRLχ  em termos de funções centradas 
em R  e de expansões nas outras esferas ´R , de maneira análoga à equação de  ∞Κ oRL .
81 Para fazer isto 
podemos definir uma nova função de onda: 
 
      
oo oϕϕϕ += &&     2-27 
 
que é também uma combinação linear de ϕ  e  ϕ& . Assim o conjunto das funções de base em todo o 
espaço pode ser escrito como: 










RL hϕϕχ &            2-28 
 
onde os coeficientes o RLLRh ','  e 
o
RLLRo ,''  devem ser determinados de forma que  
∞o
RLχ   seja contínua e 
diferenciável no contorno das esferas.  
Temos, portanto, as funções na base canônica ou tradicional, que na notação vetorial 
simplificada ficam: 
      ooo hϕϕχ &+=
∞
     2-29  
     
       oo oϕϕϕ += &&       2-30  
 
Da comparação entre as duas equações acima vemos que os coeficientes da combinação linear 
devem ser  tais que: 
)1( ooho+=α             2-31 
 
oh=β       2-32 
 
 
Determinamos as matrizes oh  e oo , que definem a base canônica, através do casamento das  




























Rl      2-34  
                  
com uma combinação linear de ϕ  e ϕ& , de forma a garantirmos continuidade e diferenciabilidade no 
ponto sr = , que é o contorno da esfera. Definindo W{a,b} como o Wronskiano das funções a e b em s: 
 
{ } [ ])()()()(, ,,2 sbsasbsasbaW −≡       2-35        
 
        
 chegamos (após alguma álgebra) às seguintes expressões para as matrizes oh  e  oo : 
 
  { } { } { } { } =+−= − 2/12/11 )/2(,,)/2(,, wJWSJWwKWKWh ooooo ϕϕϕϕ &  
  
2/12/1 oooo SEC ΔΔ+−= υ          2-36 












−=       2-37 
 
onde foram definidos os seguintes parâmetros de potencial:  
 { } { } { } { }ϕϕϕϕ υυ ,,)/2(,, 1 ooo JWKWwEKWKWEC −=−≡ −&   2-38 
e 
},{)/2( 2/12/1 ϕoo JWw−≡Δ   .    2-39 
  
Com a determinação de oh e oo  obtemos as funções de base canônicas e, agora, podemos 
calcular as matrizes oH e oO em termos de oo e oh : 
 
   ooooooooo phhhohoO †† )1()1( +++=≡
∞∞
χχ    2-40 
  
   ooooooo OEhhoVH υχχ ++=+∇−≡
∞∞ †2 )1(    2-41  
  
e escrever a equação de autovalores do LMTO: 
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    ( ) 0=− ojojo uOEH       2-42  
  
 




2.2.1 Formalismo LMTO-ASA numa base genérica { }GRLχ  
 
 
No LMTO podemos migrar de uma base para outra.81  Sendo assim, vamos adotar uma base 
genérica (representada com o índice sobrescrito G) que depois poderá ser  particularizada de acordo 
com nossos interesses. O conjunto de funções envoltório para esta base é na verdade uma combinação 
de funções envoltórios da base canônica.  Assim, a função envoltório da base genérica é dada, 
analogamente à base canônica, por: 
 










RL SJ     2-43  
  
onde a única diferença reside na mistura de uma fração GLRQ '' de soluções irregulares 
G
LR ''Κ  às soluções 
regulares nas esferas 'R  de tal modo que: 
  




LR QJJ '''''''' Κ−=
∞
     2-44 
 
ou, na notação vetorial: 
    GGG SJ−Κ=Κ
∞
     2-45 
 
    GoG QJJ Κ−=                        2-46 
 
  
Seguindo um procedimento análogo ao anterior, podemos chegar às matrizes Hamiltoniana e de 





  GGGGGGGGGGGGG phhhohohohoO
††† )()(1 ++++=≡
∞∞
χχ          2-47 
e  
  GGGGGGGG OEhhohVH υχχ ++=+∇−≡
∞∞ †2 )(    2-48 
 
  
  Como o procedimento foi desenvolvido para uma base genérica podemos construir 
qualquer conjunto de funções de base, dependendo de nosso interesse. 
 
 
2.2.3  Base ortogonal { }RLχ  e Base tight-binding }{ RLχ  
 
 
Duas são as nossas bases de interesse:  a ORTOGONAL (representada sem índice sobrescrito) e 
a LOCALIZADA OU TIGHT-BINDING, TB, (representada por uma barra sobrescrita). As equações 
para essas duas bases são as mesmas da seção anterior. O que muda são os valores de Q  adotados por 
cada uma delas. 
 A base Ortogonal adota valores de Q  de forma a se ter 0=o , o que transforma a matriz 
Overlap numa matriz Identidade, facilitando assim, a solução do Problema de Autovalores. 
 A base Tight-binding adota valores de Q  escolhidos de forma a torná-la a base mais localizada 
possível, de maneira que as interações entre sítios vizinhos sejam de curto alcance, facilitando assim, o 
uso do Método de Recorrência. Os valores escolhidos foram:  0.3485Qs = ,  0.05303Qp =  e 
 0.010714Qd = . Esses valores foram obtidos por Andersen
82 de modo a satisfazerem dados disponíveis 
na literatura. Nesta representação a matriz constante de estrutura S , definida para a mistura lQ , é 
dada em termos da matriz de estrutura canônica  1)1( −−= olo SQSS   e, como 
oS e lQ  são constantes, a 
matriz de estrutura TB também passa a depender exclusivamente da conexão entre os sítios. 
 Podemos assim, encontrar para essas duas bases, os h e o, bem como os parâmetros de potencial 
C  e Δ  e assim, escrever as matrizes hamiltoniana e de sobreposição, chegando finalmente ao 
problema de autovalores, que, se resolvido, nos fornecerá a estrutura eletrônica do sistema.  Todavia, o 




2.2.4 Formalismo RS-LMTO-ASA 
 
 
 O método LMTO-ASA, em qualquer das representações, permite resolver o Problema de 
Autovalores no espaço recíproco. Este esquema é apropriado para sistemas com periodicidade 
translacional.  Mas, para casos em que há rompimento da periodicidade, pode ocorrer a necessidade de 
uma célula unitária com muitos átomos, o que torna o cálculo inviável. Para superar este obstáculo, 
fazemos uso do LMTO-ASA de espaço  real, que é o RS-LMTO-ASA.  
 Assim, como estamos interessados, por um lado, em uma matriz Hamiltoniana Ortogonal - o 
que facilita resolver o problema de Autovalores – e, por outro, em uma Hamiltoniana Tight Binding - 
necessária para uma eficiente utilização do Método de Recorrência – e,  como, em primeira ordem as 
duas representações são equivalentes, podemos adotar uma Hamiltoniana na representação Ortogonal 
em termos de Parâmetros de Potencial na base Tight Binding:  
 
hEhohohhohhEhohEH +≅−+−+=++= − υυυ .....)1(
1
      
      
2/12/1 ΔΔ+= SC          2-49 
 
 A relação entre essas duas representações é dada pela seguinte expressão:81 
 















    2-50 
 
 com a hamiltoniana H podemos montar e resolver a  equação secular: 
 
    0)( =− uEH       2-51 
 
que  por fim fornece a solução da equação de Schrödinger: 
 
  [ ]∑ Υ−+=Ψ jRLRLRRlRljRRlj urrEErr ,, )ˆ()()()()( ϕϕ υ &r   2-52 
 
finalizando o cálculo da estrutura eletrônica. 
 Com isto, conseguimos um conjunto de funções de base capaz de fornecer uma boa descrição de 
estrutura eletrônica, sob uma forma fisicamente transparente e computacionalmente barata.  
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2.2.4.1 Parte geral 
 
 
Conforme vimos na seção anterior, a hamiltoniana é escrita na representação ortogonal em termos de 
parâmetros de potencial tight Binding: 
 
    
2/12/1 ΔΔ+=+= SChEH υ    2-53 
 
 Como os lQ  foram adotados possuindo valores constantes e independentes do potencial, 
podemos separar a hamiltoniana em duas partes e resolver cada uma separadamente.  
 A primeira parte está relacionada à estrutura do material, ou seja, à posição dos sítios não 
equivalentes e implica na obtenção da matriz de estrutura TB: 
 
     1)1( −−= oo SQSS     2-54 
 
onde 1 é a matriz identidade e oS  a matriz de estrutura canônica.  
 A segunda parte consiste em obter os parâmetros de potencial TB ( lC  e lΔ ), que variam em 
cada iteração do processo. Assim, temos que partir de valores iniciais para lC e lΔ , calculados na parte 
atômica para cada esfera não equivalente e construir a hamiltoniana ortogonal. De posse da matriz H 
podemos montar o problema de autovalores no espaço direto: 
 
     ( ) 0=− uEH      2-55 
 
 
resolvê-lo e obter também a densidade local de estados projetada  (Local Density of States), LDOS, 
para cada sítio não equivalente e para cada orbital mL l= , simbolizada por )(ERLρ . Para este fim 
utilizamos o Método de Recorrência70 no espaço real, que exige uma matriz de estrutura localizada, ou 
seja, relacionando apenas vizinhos mais próximos. 
 Com as densidades de estado projetadas, calculamos os  seus momentos de ordem n  para uma 
energia υ,RlE  definidos por: 








Rl dEEEEm )()( ,
)( ρυ     2-56 
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Depois de encontrar os momentos da densidade local de estados, precisamos obter os parâmetros de 
potencial 0,1,2)( P =ll , que fornecem as condições de contorno para cada esfera e são definidos em 
termos da derivada logarítmica da solução tipo Schrödinger3 (uma medida da curvatura no contorno 
destas esferas): 
     5.0)(
1
+−= υπ
DarctgPl     2-57 
 
De posse dos momentos da densidade de estados, dos lP  e da energia υ,RlE  pode-se calcular a 
parte atômica, de onde saem os novos 
lC , lΔ  e lQ .
51,52   Daí, podemos utilizar as relações entre a base 
ortogonal e TB para obter os 
lC , lΔ  e lQ : 
 














   2-58 
 
 
 Com os parâmetros de potencial TB construímos a nova hamiltoniana ortogonal H . Com ela 
podemos resolver o problema de autovalores utilizando o método de recorrência, de onde extrairemos 
uma nova LDOS. 
 Obtemos então novos υ,RlE , lP  e )(nRlm  e neste passo, testamos a autoconsistência nos lP  e 
)(n
Rlm .  Se as diferenças entre os valores anteriores e os atuais forem maiores que os critérios de 
convergência, fazemos uma média ponderada entre os valores das duas iterações sucessivas e 
utilizamos essas médias como dados de entrada para um novo ciclo autoconsistente, repetindo-se o 











2.2.4.2 Parte atômica 
 
O objetivo da autoconsistência na parte atômica é obter os parâmetros de potencial para cada 
esfera não equivalente do material, em acordo com as condições estabelecidas pelos momentos da 
densidade eletrônica, )(nRlm , e pelos lP . 
Para tanto, temos que encontrar a média esférica da densidade eletrônica dentro de cada esfera 
R, que é dada por:3 







ρ &&&   2-59 
 
Com as densidades eletrônicas podemos calcular o potencial eletrostático, )(rVES
r
, (resolvendo 
a equação de Poisson) e o potencial de correlação e  troca, )(rVxc
r
, a partir da aproximação LDA. 
Somando-se a esses dois termos o potencial nuclear )(rVN
r
, obtemos o potencial na esfera R, dado por: 
 
    )()()()( rVrVrVrV NxcESC
rrrr
++=    2-60  
 
    
De posse do potencial e utilizando as condições de contorno dadas pelos lP , podemos obter as 
funções de onda resolvendo a equação tipo Schrödinger na esfera R para a energia de referência υE : 
 
    [ ] )()( ,2 rErV RlRlRlR ϕϕ υ=+∇−     2-61 
 
 
assim como suas derivadas em relação à energia υE . Com estas funções e com os momentos das 
densidades, podemos por fim, calcular a nova densidade eletrônica )(rRρ . 
Testamos então a convergência na densidade eletrônica. Se aquela ainda não foi atingida, faz-se 
uma média ponderada entre a densidade nova ( Rnovaρ ) e a antiga ( Rantigaρ  ), através de um fator β , 
10 << β   
 
    RantigaRnovaR ρββρρ )1( −+=     2-62 
 
utilizando o valor de )(rRρ  como entrada para um novo ciclo.  
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Uma vez atingida a convergência ficam determinadas as Rlϕ  para os 
)(n
Rlm  e lP . 
Com estes dados podemos finalmente, obter os parâmetros de potencial RlC  , RlΔ  e RlQ  na base 
ortogonal. Temos também que encontrar o potencial eletrostático em todos os sítios não equivalentes 
 








jDQV )(2)(2, rr       2-63 
 
 
onde o primeiro termo à direita representa o potencial na esfera j devido à interação 
coulombiana com as outras esferas (potencial de Madelung), e o segundo termo representa o potencial 
na esfera j devido à carga na própria esfera. Nessa expressão, i  e j  são dois sítios distintos, WSR  é o 
raio de Wigner-Seitz e )(iDQ  é a transferência de carga no sítio i . O efeito do potencial eletrostático 
é deslocar a energia de υE  para ESVE +υ  e C para ESVC + . 
 
2.3 Matriz transferência 
 
 
A presença de uma superfície em um cristal ocasiona uma perda de simetria translacional na direção 
normal ao plano de superfície. Isto impossibilita o uso do teorema de Bloch em três dimensões. Para 
contornar este problema utilizamos apenas a simetria translacional, que se mantém nas direções 
paralelas à superfície, o que permite utilizar o teorema de Bloch em duas dimensões.83    
Os auto-estados dos elétrons são caracterizados por um vetor de onda de Bloch k em duas 
dimensões definidos em uma zona de Brillouin bidimensional. 
Um cristal semi-infinito pode ser entendido como um conjunto de planos de átomos paralelos à 
direção de clivagem, ou seja, à superfície, conforme podemos ver na Figura 2-6 abaixo, onde ocorre 
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Figura 2-6. Planos paralelos ao plano de superfície: de esferas vazias (EV2 e EV1); de superfície (S); sub-superficiais 
(S-1, S-2, S-3, ...). 
 
Isto possibilita um tratamento de espaço recíproco (através de um formalismo de Bloch) na 
direção paralela à superfície e um tratamento de espaço direto (através de um formalismo de Green) na 
direção normal à superfície.  





















ν são as auto-
energias de sítio e  ),( ji RRV
rr
νμ são as integrais de sobreposição (overlap). 
Os estados de Bloch 2D são caracterizados por um índice de plano n (n=0, 1, 2, 3,...) e um vetor 
de onda k
r
definido em uma zona de Brillouin bidimensional. 
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onde N2 é o número de sítios nos planos paralelos à superfície e nr
r  é o vetor posição que caracteriza a 











O hamiltoniano do sistema pode ser escrito então  nesta nova base como:84 
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n νμνμννμ δ ∑+=                2-67 
 
corresponde às interações intra-planos e: 
 











νμνμ   2-68 
 
corresponde às interações inter-planos. 
A soma em k
r
é feita em todos os valores da SBZ.  
As matrizes hamiltonianas )0,(
rr nrnV nνμ  e )0,'( '
rr nrnV nνμ  acima são aquelas obtidas a partir do 
cálculo autoconsistente e também representam respectivamente as interações entre átomos de um 
mesmo plano e entre átomos de planos diferentes. 
 
2.3.1 Densidade espectral de estados 
 
 






)(Im1),(        2-69 
 





1)(           2-70 
 
 é o operador de Green de uma partícula correspondente ao hamiltoniano H.86 
A densidade espectral total de estados é obtida fazendo uma soma sobre as diversas orbitais 
localizadas em uma célula primitiva da rede cristalina: 
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                    2-71 
 
onde nnG  são matrizes de ordem NoxNo, cujos elementos são dados por 
μωνω νμ kmGknkGnm
rvr
)(),( =  e tr  indica o traço da matriz sobre o índice de orbital. 
 O valor de No é obtido da regra da soma, ou seja: 
 
     oNdkn∫ =| ωωρ ),(
r
    2-72 
 
A densidade local de estados no plano n é obtida somando-se as densidades espectrais neste plano 









ωρωρ      2-73 
 
 Os elementos de matriz que aparecem na expressão da densidade espectral de estados são 
obtidos resolvendo-se a equação de movimento do operador de Green de uma partícula: 
 
     )(1)( zHGzzG +=       2-74 
 
 Esta equação, chamada de equação de Dyson,  pode ser então resolvida com o uso da Matriz 
Transferência.87, 88 
 Da equação de Dyson obtemos o seguinte conjunto infinito de equações acopladas: 








           •                             •                        • 
           •                             •                        • 
           •                             •                        • 
           •                             •                        • 
           •                             •                        • 
 




[ ] 100101 ),1(),1()( +−− |−+|=|− nnn GkVHGkVHGknH
rrr
ω   para n > N     2-75 
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Definindo uma matriz transferência ),( ωkT
r
 tal que: 
 
   ),(),(),( 010 ωωω kGkTkG nn
rrr
=+      para n > N     2-76 
 
obtemos uma equação quadrática para ),( ωkT
r
: 
   [ ] 0),1()(),1( 12 =|+|−−|− kVHTkVHTkVH
rrr
ω                 2-77 
 
Resolvendo esta equação quadrática podemos determinar a densidade para qualquer plano paralelo à 
superfície ),( ωkGnn
r
. Assim, conhecendo-se apenas uma matriz transferência podem-se obter as 
densidades espectrais para todos os planos para um valor de k  fixo. Logo, podemos encontrar uma 
densidade de estados para cada plano paralelo à superfície, o que nos possibilitará determinar os 



















Neste capítulo apresentamos um estudo teórico sobre a fase ferromagnética observada nas 
primeiras camadas de filmes finos de CrAs, com estrutura ortorrômbica, crescidos sobre substratos de 
GaAs(001), cujos resultados foram publicados na Physical Review B.3 O objetivo deste estudo foi  
calcular os efeitos de distorção de rede e espessura de filmes na obtenção de estado ferromagnético 
com comportamento half-metallic.   
Filmes de espessuras de até 24 Å foram considerados, correspondendo a 8, 12 16 e 32 planos 
atômicos. Os processos de otimização de geometria foram realizados através do método FLAPW 
baseado em cálculos autoconsistentes de primeiros princípios, considerando polarização de spin. Para 
espessuras até 20 Å a fase ferromagnética é energeticamente favorável, sendo que a transição de fase 
ferromagnética para antiferromagnética ocorre em torno de 32 planos atômicos. O valor do momento 
magnético é da ordem de 3 μB  e decai rapidamente conforme a espessura aumenta, em bom acordo 
com o valor experimental de magnetização de saturação. Os resultados de densidade de estados 
indicam a possibilidade de ocorrer um comportamento half-metallic para filmes finos com parâmetro 
de rede b estendido.  
3.2 Introdução 
 
Com o propósito de investigar a estabilidade da fase ferromagnética para os filmes de CrAs, e a 
possibilidade do caráter half-metallic, realizamos a minimização de energia em função de todos os 
parâmetros (de rede e coordenadas internas), dentro do escopo do método de convergência de Powell,89 
considerando a fase ortorrômbica do tipo MnP, (grupo de simetria Pnma,) conhecida.22  A estrutura do 
CrAs ortorrômbico é mostrada na Figura 3-1. Os ordenamentos magnéticos considerados são 
apresentados na Figura 3-2. Na simetria Pnma há 4 átomos de Cr e 4 átomos de As inequivalentes, 
cujas posições atômicas na célula unitária podem ser representadas por: 
4 Cr em 4(c)  (x,1/4,z)          com    xCr = 0.005   e    zCr  = 0.20                            (3-1)       
4 As em 4(c)  (x,1/4,z)                    xAs = 0.19     e    zAs  = 0.57 
Com isso, as 4 posições atômicas para cada elemento podem ser dadas por: 




















Figura 3-1. Estrutura geométrica tipo MnP do CrAs ortorrômbico, pertencente ao grupo de simetria 
Pnma (B31). 
 
Os processos de minimização foram realizados através de cálculos spin-polarizados de 
primeiros princípios, de estrutura eletrônica, dentro da Teoria do Funcional Densidade,73 utilizando 
para o potencial de correlação e troca o General Grandient Approximation (GGA) de acordo com a 
parametrização de Perdew-Burke-Ernzerhof.90  
Para a solução autoconsistente das equações de Kohn-Sham aplicamos um formalismo Full-
Potential Linearized Augmented Plane-wave (LAPW) incorporado nos códigos Wien97 e Wien2k.65 
Foram considerados efeitos relativísticos na aproximação escalar sendo desprezados os efeitos de 
acoplamento spin-órbita. Os raios Muffin-Tin (MT) escolhidos são de 2.3 Å tanto para os átomos de Cr 
quanto para os de As. Com este valor garantimos uma região intersticial razoável para permitir 
modificações das posições atômicas durante os processos de minimização. Dentro das esferas atômicas 
a densidade de carga e o potencial foram expandidos em harmônicos esféricos até ℓ=6. O valor máximo 
para ondas parciais é ℓmax=10 e a contribuição não esférica do potencial para a matriz Hamiltoniana 
tem um limite superior de ℓ=4. O cutoff das ondas planas é RKmax=7. A integração na zona de Brillouin 
é feita com o método de tetraedro modificado e usamos em torno de 100 pontos k na zona de Brillouin 
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irredutível. A autoconsistência foi considerada atingida quando a diferença em densidade de carga 
apresentou um valor menor que 1x10-6 eau-3 e a energia total por célula um valor menor que 1x10-7 Ry.  
 
 
Figura 3-2. Estruturas magnéticas do CrAs ortorrômbico, pertencente ao grupo de simetria Pnma. Estado 
ferromagnético (a) e três estados antiferromagnéticos (b), (c) e (d).  A estrutura representada por (c) 
corresponde ao arranjo antiferromagnético mais estável. Note que as diferenças entre (b) e (c) estão no 
terceiro e no quarto átomo de Cr, considerando-se da esquerda para a direita.   
 
 
Testes envolvendo parâmetros tais RKmax, número de pontos k, RMT, Gmáx, foram realizados para 
garantir valores suficientes para que os resultados convergidos não fossem afetados. Como exemplo, 
mostramos na Figura 3-3 um resultado de minimização de energia em função de um parâmetro de rede 
para valores de  RKmax iguais a 6, 7 e 8, mantendo os outros parâmetros fixos. Como podemos observar, 
as curvas para RKmax =7 e RKmax = 8 são bastante semelhantes e apresentam o mesmo valor para o 
mínimo da energia.  Podemos assim escolher RKmax =7 como um parâmetro suficiente para os cálculos. 
Vale notar que este parâmetro é fundamental no processo de convergência e, portanto, se pudermos 
adotar um valor menor de RKmax, diminuiremos significativamente o tempo de cálculo necessário. Um 
comportamento semelhante ocorre com o número de pontos k. De nossas análises pudemos concluir 
que a partir de 90 pontos k na zona de Brillouin irredutível (correspondendo aproximadamente a 500 
























Figura 3-3. Minimização da energia total em função do parâmetro de rede b para diferentes valores de 
RKmáx. Enquanto que para RKmáx = 6 o mínimo da curva está em torno de 3.2 Å, para RKmáx. = 7 e RKmáx. 
= 8 o mínimo está em torno de 3.4 Å.   
 
 
Com relação ao raio muffin-tin observa-se um comportamento diferente, pois dependendo do 
valor escolhido para os raios muffin-tin haverá uma região intersticial diferente e, por conseguinte, 
teremos uma expansão com um número diferente de ondas planas. Portanto, se diminuirmos muito o 
RMT, necessitaremos de muito mais ondas planas, o que tornará o cálculo mais lento. Por outro lado, 
não podemos escolher raios MTs muito próximos da tangência entre as esferas, pois isso pode causar 
problemas na linearização do LAPW. Assim, uma boa escolha é um raio MT intermediário, mas 
verificando se o valor mínimo de energia não se modifica significativamente. Na Figura 3-4 vemos que 
apesar de os valores de energia total serem diferentes, o valor de mínimo do parâmetro de rede é o 
mesmo para RMT = 2.17 Å e  RMT = 2.30 Å Sendo assim podemos escolher o valor de 2.3 Å para o RMT 
ao proceder os cálculos. É importante salientar que uma vez escolhido o valor do RMT  tem que ser 
mantido constante durante todo o processo de otimização, pois, conforme podemos ver na Figura 3-4, os 
valores de energia total mudam significativamente.  
Nos processos de otimização de geometria foram considerados filmes de diferentes espessuras e 
adotada a epitaxia observada em filmes de espessura menor, em que os eixos a e b do CrAs estão no 
plano paralelo à superfície do substrato GaAs(001) e o eixo c é perpendicular à direção de crescimento. 
Consideramos essa orientação do filme em relação ao substrato por ser ela a maior responsável pelo 
ferromagnetismo observado em baixas espessuras, segundo os resultados de Etgens et al.6  
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No tocante ao magnetismo, foram realizados cálculos spin-polarizados, admitido os mais 
prováveis tipos de ordenamento magnético envolvendo os átomos de Cr: spins alinhados na mesma 
direção (ferromagnetismo), em direções opostas (antiferromagnetismo) e também realizamos cálculos 
sem polarização de spin. Vale mencionar que a fase paramagnética corresponde a um estado de energia 
mais alta. O estado ferromagnético e os três diferentes tipos de antiferromagnetismo considerados 
podem ser vistos na Figura 3-2. Mas, como um deles, representado pela Figura 3-2(c), (aquele em que 
átomos que são primeiros vizinhos possuem spins opostos) apresenta sempre energia total mais baixa, 
apenas ele será comparado ao ordenamento ferromagnético, representado pela Figura 3-2(a).  















parâmetro de rede (Å)
 RMT= 2.17 a.u.
 RMT= 2.30 a.u.
 
Figura 3-4. Curvas de minimização de energia total em função do parâmetro de rede do CrAs 
ortorrômbico para raios muffin-tin (RMT) de 2.17 e 2.30 a.u. Embora o intervalo de energia total seja 
diferente para cada um dos  raios, o valor do mínimo de 3.4 Å é o mesmo para ambos.  
 
 
Os efeitos de superfície sobre o filme de CrAs foram considerados em nosso cálculo ao 
introduzirmos uma interface filme-vácuo através de supercélulas compostas por regiões de filme 
separadas por regiões de vácuo (da ordem de no mínimo 6 camadas atômicas), tomadas sempre grandes 
o suficiente para impedir que um filme possa sentir a presença do outro.  
 Para incorporar os efeitos provocados pela presença do substrato, realizamos também os 
mesmos cálculos de otimização de energia em função dos parâmetros estruturais, mas restringindo os 
valores de parâmetros de rede paralelos à superfície do CrAs. Nesse caso congelamos os valores dos 
parâmetros a e b e minimizamos a energia total em função dos demais parâmetros. 
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Os cálculos que efetuados compreendem as estruturas de volume e filmes de quatro espessuras 
diferentes, compostos de 8, 12 e 16 e 32 planos atômicos, que correspondem respectivamente a 
espessuras da ordem de 6, 9, 12 e 24 Å. Os filmes contêm sempre um número igual de átomos de Cr e 
As, seguindo a orientação determinada pelo grupo Pnma, ou seja, contendo os parâmetros de rede  (a, b 
e c) e os internos (xCr, xAs, zCr e zAs). Na Figura 3-5 mostramos, como exemplo, um filme fino de CrAs 

















Figura 3-5. Filme fino de CrAs ortorrômbico tipo MnP para N=16 (16 planos atômicos). O eixo c 
 ( paralelo à direção z) representa a direção de crescimento do filme.  
 
 
Encontramos, para cada estrutura (volume e filmes) e para cada tipo de ordenamento 
magnético, a configuração que minimiza a energia total. 
Uma vez que Etgens et al. sugeriram que o sinal ferromagnético deve estar relacionado à 
modificação dos parâmetros de rede do CrAs provocadas pela presença do substrato, incorporamos em 
nossos cálculos a pressão do substrato considerando a epitaxia por eles chamada de X12,  na qual os 
parâmetros a e b são paralelos à interface CrAs/GaAs e apresentam os valores a=5.74 Å e b=3.63 Å. 
Assim, como estamos realizando dois processos de otimização de geometria diferentes, um, em que 
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todos os parâmetros estão livres e, outro, em que há restrição sobre os parâmetros a e b, chamaremos o 
primeiro de otimização livre (L) e o segundo de otimização restrita (R). A configuração mais estável, 
para volume e filmes finos de CrAs ortorrômbico é encontrada a partir da comparação entre as energias 
totais de todos os sistemas envolvidos nesta investigação.  
São apresentados também os resultados de momento magnético por célula unitária e por átomo, 
uma vez que, como temos uma superfície, os valores dos momentos magnéticos dos átomos próximos à 
superfície são diferentes dos valores dos átomos mais internos.  Da comparação entre as energias totais 
nos diversos sistemas em questão pudemos obter a estrutura mais estável para cada filme e para o 
volume de CrAs. Cabe frisar aqui, que esses processos de otimização de geometria levaram um tempo 
computacional bastante grande, pois além de serem feitos através de cálculo de ondas planas LAPW, 
muitos ciclos iterativos do método de Powell foram necessários até que a convergência fosse atingida. 
Procedemos também uma comparação dos valores de momento magnético obtidos com os valores 
encontrados por Akinaga et al. e Etgens et. al. Como o método permite obter ainda as densidades de 
estados totais, por átomo e por orbital, pudemos também obter informação sobre estabilidade do caráter 
half-metallic nos filmes de CrAs.  
3.3 Resultados 
 
 Nas otimizações de geometria procedemos a minimização da energia total em função dos 
parâmetros estruturais (de rede e coordenadas internas)  num procedimento que pode entendido a partir 
da Figura 3-6, onde os valores de energia total, para cada sistema magnético, são representados em 
função dos parâmetros estruturais. No caso da Figura 3-6 há apenas dois parâmetros (a e c), mas no  
caso do CrAs ortorrômbico a otimização leva em conta de 5 a 7 parâmetros (conforme o processo em 
questão). As figuras podem ser interpretadas, grosso modo, como “parabolóides de revolução”.    
Conforme podemos ver exemplificado na Figura 3-6(a), o mínimo de energia da fase 
ferromagnética tem valor menor que o mínimo da fase antiferromagnética, Figura 3-6(b), e, portanto, o 
estado ferromagnético é o mais estável, ou seja, aquele energeticamente favorável.  
Os processos de otimização livre envolveram os 3 parâmetros de rede (a, b e c) e 4 parâmetros 
de coordenadas internas (xCr, zCr, xAs e zAs), enquanto que na otimização restrita os parâmetros a e b 
foram mantidos fixos. Os resultados sobre os processos de minimização da energia total em função dos 





Figura 3-6. Superfícies tridimensionais representando os processos de minimização de energia em função 
dos parâmetros de rede a e c para os casos (a) ferromagnético e (b) antiferromagnético.  
 
 
Chamemos de RFMRAFMR EEE )()( −=Δ  a diferença entre a energia total antiferromagnética 
(Eafm) e a ferromagnética (Efm), minimizadas em relação aos parâmetros estruturais, para o processo de 
otimização restrita. De modo análogo, denotemos por  FFMFAFMF EEE )()( −=Δ  a mesma diferença 
para o processo de otimização livre. Vamos também definir FRRF EEE Δ−Δ=Δ  a diferença entre as 
diferenças dos processos restrito (restricted) e livre (free).  
Na Figura 3-7, o gráfico maior representa os valores de RFMRAFMR EEE )()( −=Δ  e 
FFMFAFMF EEE )()( −=Δ  em função do inverso do número de planos atômicos (N) do CrAs. Isto é 
feito para que valores de FMAFM EE −  positivos representem a fase FM e valores negativos representem 
a fase AFM. O gráfico menor da mesma figura apresenta  RFEΔ  em função de 1/N.  
Na otimização do volume de CrAs a fase antiferromagnética (AFM) apresentou energia mais 
baixa, isto é, 0<Δ RE  e 0<Δ FE , como era esperado.  
É importante frisar que a diferença entre as fases AFM e FM para a otimização restrita é maior 










Figura 3-7. Diferença entre as energias totais antiferromagnética (EAFM)  e ferromagnética (EFM), em meV, 
para os filmes finos de CrAs ortorrômbico em função de 1/N, onde N é o número de planos atômicos. São 
apresentados os resultados (N=8, 12, 16, 32 e bulk) para os dois processos de otimização de geometria:  
restrito (ΔER) e livre (ΔEF). A figura interna apresenta a diferença entre as otimizações restrita e livre, 
onde ΔERL = ΔER – ΔEF.  
 
 
Um resultado interessante desse cálculo de volume é que, em relação aos parâmetros internos, a 
minimização da energia tende a maximizar o momento magnético. Em outras palavras: ao mínimo de 
energia, corresponde o máximo do momento magnético, conforme pode ser visto na Figura 3-8, onde 
vemos que para z = 0.20, Figura 3-8(a),  e x=0.05, Figura 3-8(b), temos o valor de momento magnético 
máximo e isto está de acordo com os valores experimentais e com os obtidos pela minimização de 
energia.  
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Figura 3-8. Minimização de energia em função dos parâmetros internos zCr e xCr , representados por uma 
fração dos parâmetros de rede c e a, respectivamente.    
 
 
O resultado surpreendente ocorre nos filmes de CrAs, onde, para todas as espessuras 
consideradas, o filme apresenta a fase ferromagnética com o valor mais baixo de energia total, como 
pode ser visto na Figura 3-7. Como podemos observar, para todas as espessuras consideradas, a 
diferença entre as energias totais das fases AFM e FM  aumenta quando congelamos os valores de a e b 
para considerar o efeito do substrato ( RFEΔ é sempre positivo), mostrando que o substrato tem um papel 
importante na estabilização da fase ferromagnética conjuntamente com o fato de termos agora um  
filme de CrAs (e não mais um volume) com espessuras reduzidas, o que está de acordo com o 
ferromagnetismo de baixas espessuras sugerido por Etgens et al. Além do mais, como os valores de   
REΔ e FEΔ  estão diminuindo com o aumento da espessura do filme, vemos que deverá haver uma 
transição da fase de ferromagnética para a antiferromagnética em alguma espessura finita, e dai por 
diante o resultado será semelhante ao apresentado pelo volume de CrAs, que possui ordenamento 
antiferromagnético. Nossos resultados indicam que esta transição de fase magnética deve ocorrer para 
filmes contendo a partir de 32 camadas atômicas, o que corresponde a aproximadamente 24 Å, o que 
está em muito bom acordo com os resultados experimentais. Os resultados de FRRF EEE Δ−Δ=Δ  
indicam um aumento de RFEΔ conforme a espessura do filme diminui.  
Outra questão de interesse é determinar quais os parâmetros são mais relevantes na obtenção da 
transição de fase magnética observada. Os valores otimizados dos parâmetros de rede e coordenadas 
internas para os filmes de 8, 12 e 16 planos atômicos, para os dois processos de otimização de 
geometria, são apresentados na Tabela 3-1. Ao compararmos os valores otimizados do caso livre com os 
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do caso restrito, podemos ver que os parâmetros internos (representados como frações dos parâmetros 
de rede) e os parâmetros de rede a e c sofrem pequenas modificações, todas inferiores a 1 %. 
Entretanto, o parâmetro de rede b é o que sofre a modificação mais significativa, da ordem de 3 a 4 %. 
Esta modificação mais acentuada do parâmetro b também está de acordo com os resultados 
experimentais que sugerem que o efeito do substrato modifica significativamente o valor do parâmetro 
de rede b. Cabe frisar que, para filmes finos, o parâmetro c, apresentado na Tabela 3-1, deve ser 
entendido como um parâmetro de rede ao longo do eixo c, desconsiderando o vácuo, dando, portanto, 
uma idéia de como ele muda em relação ao valor de volume.   
 
Tabela 3-1. Parâmetros de rede e internos otimizados para os filmes finos de CrAs com 8, 12 e 16 planos 
atômicos para os processos de  otimização livre (L) e restrito (R).  
 a b c xCr xAs zCr zAs 
 8 planos L 5.70 3.42 6.30 0.008 0.215 0.222 0.574 
12 planos L 5.70 3.54 6.20 0.006 0.214 0.218 0.586 
16 Planos L 5.73 3.51 6.14 0.001 0.216 0.214 0.586 
 8 planos R 5.74 3.63 6.13 0.009 0.210 0.218 0.586 
12 planos R 5.74 3.63 6.17 0.002 0.220 0.221 0.586 
16 Planos R 5.74 3.63 6.15 0.005 0.220 0.220 0.586 
 
Outra característica importante está relacionada aos efeitos de pressão do substrato e de 
espessura de filme sobre a polarização de spin. A restrição imposta pelo substrato e a perda de 
interações causada pelo filme fazem com que a polarização de spin aumente e com isso atuam no 
sentido de fortalecer o sinal ferromagnético. Isto pode ser visto no gráfico maior da Figura 3-9, onde 
apresentamos os valores de magnetização  por átomo de Cr na célula unitária em função do inverso da 
espessura dos filmes, considerando os filmes com N planos atômicos nos dois processos de otimização 
de geometria. Para os filmes, o efeito do substrato faz com que o momento magnético dos átomos 
aumente, sendo este aumento da ordem de no máximo 6.5 %. Na otimização restrita, por exemplo, o 
momento magnético muda de 2.5  μB  ( no volume) para 2.9 μB (no filme com N=8).  
Os resultados de momento magnético por átomo de Cr podem ser vistos no gráfico menor da 
Figura 3-9. Conforme se pode observar, o efeito da superfície faz com que quanto mais próximo um 
átomo de Cr esteja dela, maior o seu momento magnético. Os valores de momento magnético para os 
átomos mais próximos á superfície ,Cr(S), no caso da otimização restrita, são da ordem de 2.92 μB,  
enquanto que para os átomos dos planos abaixo, Cr(S-1), Cr(S-2) e Cr(S-3), são da ordem de 2.71, 2.44 
e 2.31 μB, respectivamente. 
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Figura 3-9. Momento magnético por unidade de fórmula para os filmes de CrAs em função do inverso do 
número de planos atômicos (N). A figura interna apresenta os valores de momento magnético  nos quatro 
átomos de Cr para a otimização restrita, a partir do átomo mais externo, Cr(S), na direção do átomo mais 
interno, Cr(S-3), considerando o filme com N=16.  
 
 
Os valores correspondentes para a otimização livre são um pouco menores, mas o 
comportamento é similar.  Com isto podemos concluir que quanto menor a espessura de um filme de 
CrAs maior deverá ser a magnetização observada, sendo que este valor deve ser da ordem de 2.9 μB. 
Isto está em bom acordo com o valor de magnetização de saturação conhecido que é da ordem de 3 μB.  
Nossos resultados confirmam também o fato de que a magnetização decai rapidamente em função do 
aumento da espessura do filme. 
 Na Tabela 3-2 mostramos os valores de momento magnético por cada átomo nos sistemas 
ferromagnéticos de volume (Vol) e filmes finos (N=2, 4, 6, 12 e 8) , considerando as otimizações R e 
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Tabela 3-2. Valores de momento magnético por átomos para fase ferromagnética do CrAs ortorrômbico. 
O número de camadas é dado por N. L e R representam as otimizações Livre e Restrita, respectivamente. 
Em cada coluna, o sentido de cima para baixo corresponde ao sentido da superfície para o interior do 
filme (ou volume). Os átomos de Cr são representados em cor sendo que uma mesma cor representa uma 
mesma posição em relação à superfície.  
N=8, L N=8, R N=6, L N=6, R N=4, L N=4, R N=2, L N=2, R Vol, L Vol, R 
-0.210 -0.231 -0.209 -0.226 -0.193 -0.221 -0.154 -0.250 -0.158 -0.161 
2.901 2.956 2.842 2.959 2.768 2.905 2.784 2.948 2.480 2.504 
2.532 2.717 2.565 2.717 2.618 2.784 
-0.153 -0.163 -0.150 -0.161 -0.178 -0.189 
-0.163 -0.178 -0.165 -0.177 





Tabela 3-3. Resultados para os átomos de Cr constantes na tabela anterior. 
N=8, L N=8, R N=6, L N=6, R N=4, L N=4, R N=2, L N=2, R Vol, L Vol, R 
2.901 2.956 2.842 2.959 2.768 2.905 2.784 2.948 2.480 2.504 
2.532 2.717 2.565 2.717 2.618 2.784 




Tabela 3-4. Resultados para os átomos de As constantes na tabela anterior 
N=8, L N=8, R N=6, L N=6, R N=4, L N=4, R N=2, L N=2, R Vol, L Vol, R 
-0.210 -0.231 -0.209 -0.226 -0.193 -0.221 -0.154 -0.250 -0.158 -0.161 
-0.153 -0.163 -0.150 -0.161 -0.178 -0.189 





Como podemos ver, os átomos de As apresentam baixos valores de magnetização (de no 
máximo -0.25 μB ) e seus spins possuem alinhamento oposto (antiparalelo) em relação aos spins dos 
átomos de Cr.     
 Do ponto de vista tecnológico, seria de grande interesse a existência de um comportamento 
half-metallic.  Assim, analisaremos a seguir as densidades eletrônicas de estados (DOS). As curvas de 
densidades de estados, considerando polarização de spin, para filmes com 8, 12 e 16 camadas atômicas 
são apresentadas abaixo, para os dois processos de otimização.   
 Na Figura 3-10, para o caso da otimização restrita (R), vemos que os elétrons com spin up 
apresentam comportamento metálico em todas as espessuras de filme. Entretanto, para os elétrons com 
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spin down, o valor da DOS nas proximidades do nível de Fermi decresce quando diminuímos a 
espessura do filme. Isto é tal que, para N=8 (8 camadas atômicas), um gap de energia da ordem de 0.2 
eV se abre logo abaixo do nível de Fermi. Estes resultados indicam a possibilidade de um 
comportamento half-metallic para filmes ultrafinos com eixo b estendido.  
 
 
Figura 3-10. Densidades de Estado (DOS) spin polarizadas para os filmes finos de CrAs ferromagnético na 
otimização restrita (R). N representa o número de camadas atômicas do filme.  
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Na Figura 3-11, são apresentados, para o caso da otimização livre (L), os resultados de DOS 
spin-polarizadas.  Conforme podemos ver, os comportamentos são semelhantes, ocorrendo inclusive a 
mesma tendência de diminuição da DOS nas proximidades do nível de Fermi, para os elétrons com 
spin down. Contudo, na otimização livre, os vales para as densidades correspondentes a spin down 
situam-se sempre mais abaixo do nível de Fermi, o que indica uma dificuldade maior de se obter um 











































Figura 3-11. Densidades de Estado (DOS) spin polarizadas para os filmes finos de CrAs ferromagnético na 
otimização livre (L). N representa o número de camadas atômicas do filme e o último gráfico corresponde ao volume.  
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Para termos uma idéia da modificação entre as duas otimizações apresentamos na  uma 
comparação entre as densidades de estado das otimizações L e R, para spin down de filmes com N=8. 
Conforme podemos observar na  Figura 3-12, enquanto a otimização R apresenta um gap de energia 
logo abaixo do nível de Fermi, a otimização L, apresenta um vale localizado bem mais abaixo do nível 
de Fermi. 






















otimizações: Livre x Restrita
 
Figura 3-12. Comparação entre os resultados de otimização livre (L) e restrita(R), para a DOS para spin 
down. Enquanto em R vemos um gap de energia logo abaixo do nível de Fermi (0 eV), em L vemos um vale 
mais abaixo do que o gap.  
 
Portanto, a fase ferromagnética dos filmes ultrafinos de CrAs ortorrômbico provoca uma forte 
mudança na estrutura eletrônica. Para analisar os efeitos de hibridização de bandas, apresentamos na 
Figura 3-13, a seguir, as densidades de estado total e por átomos para um filme (N=16) de CrAs 
ortorrômbico. Conforme sabemos, o exchange da banda d do Cr produz o ferromagnetismo e 
“empurra” a banda de energia de spin minoritário para energias mais altas, acima do nível de Fermi. 
Esta é a origem do gap de energia e do vale que aparecem próximos ao nível de Fermi nas densidades 
de spin down, nos filmes finos de CrAs. 
 Para tornar mais clara a discussão sobre a estrutura eletrônica da fase FM do CrAs ortorrômbico 
e fornecer informações sobre as propriedades de ligação, apresentamos na Figura 3-14 as curvas de 
contorno da distribuição espacial de cargas (densidade de cargas), considerando polarização de spin e 
divididos por intervalos de energia.  Estes resultados, obtidos para o filme com 16 camadas atômicas, 
correspondem às densidades de carga ao longo de um plano perpendicular ao eixo b, cruzando tanto 
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átomos de Cr quanto de As. Em acordo com os resultados da Figura 3-13, selecionamos 3 intervalos de 
energia na banda ocupada. 
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Figura 3-13. Densidade de Estados total e parcial (por átomos) para um filme (N=16) de CrAs, considerando 
polarização de spin.  
   
 Na primeira região, entre -6.0 e -4.0 eV, a hibridização entre os orbitais 4p do As e 3d do Cr 
resulta em uma participação quase igual dos elétrons de ambos os átomos. As curvas de contorno 
(densidade de cargas) para spin majoritário, mostradas na Figura 3-14(a), indicam claramente o caráter 
ligante dos elétrons nesse intervalo de energia. O resultado para spin minoritário (não mostrado) é 
praticamente o mesmo que o do spin majoritário.  
 Movendo para valores mais altos no espectro de energia, observamos um aumento da 
concentração de cargas em torno dos sítios atômicos de Cr e um número menor de elétrons com spin 
down em relação ao número de elétrons com spin up, em consistência com o fato de que estados d de 
elétrons minoritários são deslocados significativamente para energias mais altas em relação aos elétrons 
d majoritários,  devido às interações de troca.   
 Os resultados para o intervalo de energia entre -3.0 e -1.0 eV são mostrados na Figura 3-14(b), 
para spin up, e na  Figura 3-14(c), para spin down. Podemos notar que, neste intervalo de energia, 
enquanto os elétrons majoritários ocupam estados não ligantes, os elétrons minoritários ocupam estados 
ligantes.   
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 Na terceira região de energia, nas proximidades do nível de Fermi, o número de elétrons 
minoritários cai drasticamente, quando comparado ao número de elétrons majoritários, mas ambos 
apresentam caráter não ligante. A distribuição  de cargas para os elétrons majoritários pode ser vista na 




Figura 3-14. Curvas de contorno das densidades de carga para estados selecionados de um filme de CrAs com 16 
camadas atômicas (N=16). Em (a) temos estados ocupados de spin majoritário no intervalo de energia entre -6.0 e -
4.0 eV, mostrando um evidente caráter ligante. Em (b) e (c) temos, respectivamente, estados ocupados para spin 
majoritário e minoritário entre -3.0 e -1.0 eV. Enquanto os estados de spin majoritário apresentam caráter não 
ligante, os estados de spin minoritários apresentam caráter ligante. Em (d) temos estados ocupados de spin 




Em relação ao caráter orbital no nível de Fermi, a contribuição é quase que totalmente composta 
pelos níveis 3d do Cr. Esses níveis apresentam contribuições com cinco diferentes simetrias (dxy, dyz, 
dzx ,  dx2-y2 e d3z2-r2) e, conforme podemos observar na Tabela 3-5, temos um caráter diferenciado para as 
duas polarizações de spin: enquanto os elétrons de spin up apresentam um forte caráter orbital d3z2-r2, os 
elétrons com spin down apresentam uma clara predominância do caráter orbital dx2-y2. Vale notar que, 
em ambas as polarizações de spin, ocorre também uma contribuição significativa de caráter dzx e dyz.  
 
Tabela 3-5. Caráter orbital da densidade de estados para spins majoritários e minoritários no nível de Fermi. 
Enquanto os elétrons majoritários apresentam um forte caráter orbital d3z2-r2, os elétrons minoritários apresentam 
uma clara predominância do caráter orbital dx2-y2. 
 
Orbital Up Down 
s 0.0033 0.0061 
p 0.0073 0.0097 
px 0.0016 0.0047 
py 0.0003 0.0033 
pz 0.0054 0.0018 
d 0.2948 0.5809 
d3z2-r2 0.1000 0.0641 
dx2-y2 0.0282 0.2187 
dxy 0.0306 0.0471 
dyz 0.0666 0.0811 






 Realizamos um estudo sistemático através de processos de otimização de estrutura, baseados em 
minimizações de energia em função dos parâmetros estruturais para volume e filmes finos de CrAs 
ortorrômbico. Os resultados mostram que uma fase ferromagnética é estável para filmes ultrafinos, 
ocorrendo uma transição magnética para a fase antiferromagnética quando a espessura do filme adquire 
um valor maior que 24 Å. Pudemos também observar que a espessura de filme ocupa dois papéis 
fundamentais. O primeiro é o de estabilizar a fase ferromagnética, aumentando o momento magnético, 
conforme a espessura diminui. O segundo é o de modificar a densidade total de estados no nível de 
Fermi, mostrando um comportamento metálico para elétrons com spin up, mas abrindo um gap de 
energia para elétrons com spin down, mostrando uma tendência de formação de um comportamento 
half-metallic. 
 59
  Os resultados mostraram ainda que o momento magnético nos átomos de Cr é cada vez maior 
quando esses átomos estão mais próximos da superfície e a magnetização atinge valores muito 
próximos dos 3 μB observados experimentalmente e diminui rapidamente com o aumento da espessura, 
também em acordo com resultados experimentais.  
 Os valores otimizados dos parâmetros de rede também estão em bom acordo com os resultados 
de Etgens et al. e indicam claramente que uma expansão do eixo b tem papel importantíssimo na 
estabilização do ordenamento ferromagnético.  




4. ESTUDO DOS ESTADOS ELETRÔNICOS DA SUPERFÍCIE 




No capítulo anterior desenvolvemos uma vasta discussão sobre os filmes finos de CrAs e os 
resultados nos trouxeram grandes motivações devido ao fato de que nossos cálculos reproduziram com 
bastante confiança os resultados experimentais. Como os resultados de Etgens, de Camargo et al.6 
indicaram uma estrutura ortorrômbica para o filme de CrAs sobre GaAs(001), fizemos um estudo 
detalhado de filmes finos de CrAs através de cálculo spin-polarizado LAPW e confirmamos a maioria 
das conclusões obtidas pelos citados autores tais como os parâmetros de rede da estrutura ortorrômbica, 
a estabilidade da fase ferromagnética para filmes ultrafinos e a conseqüente transição para a fase 
antiferromagnética, os valores de momento magnético, entre outras. Fomos além, indicando a 
possibilidade da existência de um comportamento half-metallic para os filmes finos.   
Inúmeros sistemas têm sido projetados a partir da deposição de monocamadas de materiais 
metálicos sobre substratos semicondutores, buscando, justamente, a tão esperada injeção de corrente 
spin-polarizada. Dentre esses sistemas destaca-se a deposição de CrAs sobre a superfície de 
GaAs(001).  A superfície GaAs possui estrutura tipo blenda-de-zinco (zinc blende), que pode ser 
entendida como uma base de duas redes cúbicas de face centrada (fcc), uma na posição (0,0,0) da 
célula unitária e outra na posição (1/4,1/4,1/4). Uma das sub-redes é constituída por átomos de Gálio 
(Ga) e a outra por átomos de Arsênio (As). Já o CrAs encontra-se na natureza em duas fases, uma 
ortorrômbica (MnP) e outra hexagonal (NiAs), conforme já apresentado no capítulo anterior.  
Ao depositarmos o CrAs sobre GaAs ocorrem tensões sobre o filme depositado que deforma a 
estrutura geométrica nas primeiras camadas. Ao se depositar um filme mais espesso, o CrAs vai aos 
poucos readquirindo suas propriedades de volume. As medidas magnéticas realizadas concordam na 
observação de um ordenamento ferromagnético para os átomos de Cr até uma determinada espessura 
de deposição, com magnetização de saturação da ordem de 3 μB, ocorrendo a seguir uma transição 
ferro-antiferromagnética.     
O trabalho de Etgens et al. abriu uma questão importantíssima que se refere à origem do sinal 
ferromagnético medido à temperatura ambiente no sistema CrAs/GaAs(001). Segundo esses autores a 
origem desse sinal estaria ligada à estrutura ortorrômbica de CrAs com eixo b estendido, devido às 
tensões exercidas pelo substrato. Em nosso trabalho identificamos esse comportamento e fomos além, 
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apontando que um importante efeito deveria ser somado a este: o efeito de superfície provocado pela 
interface do CrAs com o vácuo.   
Como a superfície tem papel importante na estabilização dessa fase FM, passamos a estudar a 
superfície ortorrômbica CrAs(001), com ordenamento FM, através do método RS-LMTO-ASA 
acoplado ao método da Matriz Transferência, pois esta ferramenta tem a capacidade de fornecer 
informações sobre a existência e localização de estados eletrônicos de superfície. 
A superfície CrAs(001) ortorrômbica pode ser entendida a partir da estrutura ortorrômbica (a ≠ 
b ≠ c) do volume de CrAs, cuja simetria corresponde ao grupo B31 (Pnma) com clivagem na direção 
[001], ou seja, com plano de clivagem paralelo ao plano ab.  
 O efeito significativo do substrato do GaAs(001) é estender o parâmetro de rede b do CrAs de 
3.45 para 3.63 Å. Conforme mostramos, esta extensão de parâmetro, aliada ao efeito de superfície do 
filme é responsável pelo seu ordenamento ferromagnético. Há duas epitaxias diferentes de crescimento 
do filme, uma na direção do eixo c e outra na direção do eixo b.  Mas, como o efeito é notadamente 
maior no primeiro caso (crescimento ao longo do eixo c) utilizamos esta epitaxia em nossos estudos.    
A superfície a ser estudada é, então, composta por planos ab paralelos de Cr e As, alternados 
dois a dois, ou seja, seguindo um empilhamento de dois planos de Cr e dois de As, até ocorrer uma 
interface desses planos com o vácuo. Sendo assim, pode haver interface do vácuo, tanto com planos 
atômicos de Cr como com planos de As. Essas configurações serão, daqui para frente, chamadas de 
terminação Cr e terminação As, respectivamente.  
A partir dessa informação estrutural, utilizamos aglomerados (clusters) da ordem de 5000  
átomos para calcular a estrutura eletrônica dos sistemas em questão e, posteriormente, determinar  os 
seus possíveis estados eletrônicos de superfície. 
O efeito de superfície faz com que cada plano na região próxima ao vácuo possua um potencial 
diferente e a isso correspondem momentos magnéticos e densidades de estado diferentes para cada 
plano, até que se atinjam as características de volume. A experiência com esses sistemas indica que as 
propriedades de volume são atingidas rapidamente, ou seja, apenas as primeiras camadas atômicas 
apresentam potenciais diferentes e a partir daí os potenciais não se modificam mais, respeitada a 
periodicidade do sistema. A região em que ocorrem as mudanças de potencial é chamada de região 
superficial enquanto que a outra é chamada de região de volume. O método de cálculo permite a 
flexibilidade de adicionarmos ao processo autoconsistente tantos planos atômicos quanto queiramos e 
os resultados apresentados levaram em conta a necessidade de se utilizar uma região superficial 
apropriada.      
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Como o método RS-LMTO-ASA já foi descrito anteriormente na parte teórica, descreveremos 
apenas sucintamente os procedimentos envolvidos.  
  Fazemos primeiramente um cálculo de volume para obtenção dos parâmetros de potencial e do 
nível de Fermi. Em seguida introduzimos essas informações de volume (agora fixas) no cálculo de 
superfície. Cabe relembrar que, para simular a presença do vácuo, são sempre introduzidos na 
autoconsistência dois planos de esferas vazias (EVs) acima da superfície, para permitir uma 
distribuição de cargas mais precisa. A autoconsistência é considerada atingida quando a diferença de 
carga e de energia passa a ser menor que uma quantidade estabelecida, considerada suficiente e que, em 
geral, é da ordem de 1x10-5 Ry, no caso da energia.  
Como resultado do cálculo, obtemos entre outras coisas, propriedades como ocupações, 
densidade de estados e momentos magnéticos, totais e por planos. Alguns desses resultados serão 
apresentados adiante para os sistemas estudados. Outra informação extremamente importante, que 
advém da autoconsistência, refere-se às matrizes de interação entre átomos, que serão utilizadas no 
método da Matriz Transferência para a determinação dos estados eletrônicos de superfície.  
Dos processos de otimização de geometria, baseados em minimização de energia, realizados 
com o método Full Potential LAPW, obtivemos os parâmetros estruturais de rede (a, b, c) e os 
parâmetros internos (xCr, xAs zCr , zAs) para os filmes finos de CrAs ortorrômbico com ordenamento 
ferromagnético. Esses parâmetros foram utilizados na montagem dos aglomerados relativos a cada 
sistema em questão. Os estudos desenvolvidos com o RS-LMTO-ASA de volume confirmaram os 
resultados de energia obtidos com o método LAPW, havendo total acordo entre os dois métodos de 
cálculo, mesmo com a utilização da aproximação ASA no RS-LMTO-ASA.     
Os valores de parâmetros estruturais são apresentados na tabela abaixo. 
 
Tabela 4-1. Parâmetros de rede (em Å) e de coordenadas internas (em frações dos parâmetros de rede) 
dos filmes finos de CrAs otimizados com o método LAPW e utilizado nos cálculos RS-LMTO-ASA.  
 
 a b C xCr xAs zCr zAs 
FM 5.740 3.630 6.130 0.009 0.210 0.218 0.589 
 
Utilizamos em nossos cálculos escalar-relativísticos a aproximação LSDA para o potencial de 
correlação e troca, de acordo com a parametrização de von Barth e Hedin.75 Os clusters são sempre da 
ordem de milhares de átomos e utilizamos na obtenção das densidades de estados (DOS), como 




4.1 Momentos Magnéticos 
 
 
Na Tabela 4-2 são apresentados os resultados de momento magnético por átomos, dos diferentes 
sistemas magnéticos calculados, considerando as duas terminações. Dos resultados podemos observar 
que os átomos de Cr mais próximos da superfície, ou seja, mais externos, apresentam um momento 
magnético maior que os átomos de Cr mais internos.  
Outro resultado importante é que o valor do momento magnético nos átomos de Cr próximos à 
superfície na terminação em As é da ordem de 3 μB em bom acordo com os resultados experimentais e 
com nossos resultados de cálculo LAPW. Podemos observar também que os átomos de As apresentam 
uma magnetização pequena e orientada antiparalelamente em relação à magnetização dos átomos de 
Cr.  
Comparando os resultados das duas terminações, vemos que a terminação Cr apresenta valores 
de momento magnético nos átomos de Cr sempre maiores que os valores nos átomos de Cr 
correspondentes da terminação As. Isto significa que a terminação Cr possui uma maior polarização de 
spin, ou seja, uma maior magnetização. Assim, como a terminação As atua no sentido de diminuir a 
magnetização, ela age como um agente passivador, e este comportamento, conforme veremos adiante, 
está ligado à existência de dois estados de superfície de As localizados abaixo do nível de Fermi, na 
densidade de estados dos elétrons minoritários. 
 
Tabela 4-2. Valores de momento magnético por átomos (em μB) para a superfície CrAs(001) ortorrômbica, 
considerando as duas terminações de superfície (terminação em Cr e em As).  
Terminação em As 
 EV2 EV1 As1 Cr1 Cr2 As2 As3 Cr3 
Momento 
Magnético 
-0.003 0.064 -0.155 3.050 2.640 -0.079 -0.131 2.468 
Terminação em Cr 
 EV2 EV1 Cr1 As1 As2 Cr2 Cr3 As3 
Momento 
Magnético 
0.016 0.005 3.705 -0.120 -0.102 2.806 2.632 -0.029 
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4.2 Densidade de Estados da superfície CrAs(001) tipo ortorrômbica MnP 
 
 
Apresentamos, a seguir, os resultados de densidade local de estados para as duas terminações da 
superfície CrAs(001) tipo ortorrômbico MnP (simetria Pnma). O zero de energia encontra-se sempre no 
nível de Fermi. Os resultados são também separados por átomos de Cr e de As. A ordem dos átomos na 
direção supefície-volume (veja a figura 3.5) segue a ordem da esquerda para a direita na tabela, ou seja: 
Terminação As - EV1, EV2, As1, Cr1, Cr2, As2, As3, Cr3 
Terminação Cr - EV1, EV2, Cr1, As1, As2, Cr2, Cr3, As3 
4.2.1 Terminação As 
 
 Na figura 4.1 são apresentadas as densidades de estados, por espécie atômica e total, para a 
superfície CrAs(001) com terminação em As.  





























Figura 4-1. Densidade de Estados (DOS) spin polarizada total e por espécie atômica para o sistema CrAs 
ortorrômbico ferromagnético com terminação em As. Ordenadas positivas correspondem a spin up e negativas a spin 
down. O nível de Fermi está em 0 eV.  
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Em primeiro lugar, analisando as curvas de DOS totais, podemos ver que os resultados refletem 
muito bem o comportamento já observado nos cálculos LAPW. Observamos claramente o 
deslocamento para energias mais altas da banda dos elétrons minoritários em relação aos elétrons 
majoritários, sendo que, enquanto para spin up, há um pico centrado abaixo do nível de Fermi (em 
torno de -1.0 eV) para spin down, o pico correspondente está centrado bem acima do nível de Fermi 
(em torno de 1.1 eV). Vemos portanto, que a estrutura ortorrômbica e a superfície atuam no sentido de 
gerar uma polarização de spin. Outra importante característica reproduzida nesses resultados é o vale, 
abaixo e próximo ao nível de Fermi, observado na densidade de estados dos elétrons minoritários.  
Analisando as densidades de estado por espécie atômica vemos que há intervalos de energias 
com contribuições semelhantes de Cr e As e intervalos com contribuição predominante de Cr. Assim, 
para spin up, de -6.0 a -2.5 eV temos contribuições semelhantes de As e Cr, mas de -2.5 a 3.0 eV 
podemos ver que a contribuição de Cr é da ordem de 3 vezes a contribuição de As, mas ao redor de -1.0 
eV é da ordem de 8 vezes. Acima de 3.0 eV temos novamente uma equiparação nas contribuições. Já 
para spin down, as contribuições semelhantes vão desde o início da banda até próximo do nível de 
Fermi e, depois disso, há a predominância da contribuição dos átomos de Cr até em torno de 6.0 eV, 
onde, novamente, reaparece a condição de contribuições semelhantes.  
Na Figura 4-2 são apresentados os resultados de DOS por espécie atômica, separadamente. Para 
spin up, observando primeiramente os átomos de Cr, vemos que as densidades desses átomos são 
levemente deslocadas em energia, sendo que o Cr2 possui energia mais alta de todos.  No nível de 
Fermi, ao observarmos as três curvas de DOS vemos que,  enquanto as curvas referentes ao Cr1 e ao 
Cr3 cruzam o nível de Fermi do mesmo modo, a curva relativa ao Cr2 o faz de modo diferente, 
fornecendo um valor de densidade bem mais alto, o que equivale dizer, que este átomo joga estados 
desocupados para abaixo do nível de Fermi, aumentando assim, a polarização de spin. Em segundo 
lugar, quanto aos átomos de As, podemos notar que o As1 apresenta um comportamento singular, com 
uma densidade de estados ao nível de Fermi maior que os demais.  
Para spin down, vemos que, para os átomos de Cr, os estados de Cr2 e de Cr3 são levemente 
deslocados para energias menores em relação aos estados de Cr1, apresentando um valor de DOS um 
pouco maior. Já para os átomos de As temos um comportamento bem diferente, sendo que os estados 
de As1 sofrem um deslocamento muito significativo em relação aos estados de As2 e de As3, e 
aparecem dois picos abaixo do nível de Fermi, responsáveis pela diminuição do vale ali localizado. 
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Figura 4-2. Densidade de estados para os átomos de Cr e As da superfície CrAs(001) com terminação em As. As 
ordenadas positivas representam a polarização majoritária (up) enquanto que as negativas correspondem à 
polarização minoritária (dw). A ordem Cr1 (As1), Cr2(As2) e Cr3(As3) representa a ordem das posições atômicas, a 
partir da superfície na direção ao volume.   
 
   
 
Interpretando conjuntamente os resultados podemos concluir que, por um lado enquanto o Cr2 
aumenta a DOS no nível de Fermi, para spin up, o Cr1, diminui a DOS para spin down e esses dois 
fatores atuam no sentido de aumentar a polarização de spin. Outra conclusão que pode ser extraída dos 
resultados é que, enquanto para spin up os átomos de As não têm sua DOS muita modificada, para spin 
down, estados de As aparecem próximos ao nível de Fermi, atuando no sentido de diminuir a 
polarização de spin e impedir que um gap de energia possa se abrir nessa região.  
 
4.2.2 Terminação Cr 
 
 
Neste caso temos uma superfície CrAs(001) ortorrômbica com a última camada atômica 
composta de átomos de Cr. Nos resultados de DOS Total e por espécie atômica, apresentados na Figura 
4-3, ocorre novamente o efeito de deslocamento de banda para energias maiores dos elétrons 
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minoritários em relação aos majoritários, mas por outro lado, podemos notar que, em comparação com 
a outra terminação, a densidade é menor e, por conseqüência, temos um vale mais pronunciado logo 
abaixo do nível de Fermi na DOS total para spin down.  
 





























Figura 4-3. Densidade de Estados (DOS) spin polarizada, total e por espécie atômica, para superfície CrAs(001) 
ortorrômbica com terminação em Cr.  
 
 
Portanto, a terminação em Cr favorece o ferromagnetismo e aumenta a possibilidade de abertura 
de um gap de energia no entorno do nível de Fermi.  
Em relação às contribuições por espécie atômica para a DOS total, vemos que, para spin up, de -
6.0 a -3.0 eV há contribuições semelhantes dos átomos de Cr e As, de -3.0 a 5.0 eV há contribuição 
predominantemente dos átomos de Cr e, daí para diante, iguais contribuições atômicas. Já para spin 
down, de -6.0 a -2.0 eV temos iguais contribuições, de -2.0 a 6.0 temos uma contribuição maior dos 
átomos Cr e de 6.0 para diante, iguais contribuições atômicas novamente.  
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Figura 4-4. Densidade de Estados (DOS) spin polarizada para os átomos da região superficial (Cr1, Cr2 e Cr3) e 
(As1, As2 e As3) do CrAs ortorrômbico ferromagnético com terminação em Cr. 
 
 Na Figura 4-4 vemos que para os átomos de Cr o efeito da superfície na DOS, no caso dos 
elétrons majoritários é pequeno, pois além dos picos estarem aproximadamente na mesma posição, o 
valor das DOS são aproximadamente iguais no nível de Fermi, não modificando portanto, a ocupação. 
Mas já para a outra polarização vemos que há um efeito muito forte, provocando um deslocamento 
grande, da ordem de 1 eV para a direita, do pico de Cr1 em relação aos picos de Cr2 e Cr3 além de um 
abaixamento do vale próximo ao nível de Fermi. Logo, o efeito dessa terminação tende a promover um 
abaixamento da densidade de estados dos elétrons minoritários ao nível de Fermi, favorecendo a fase 
FM e a possibilidade de um estado HM.  
 
4.3 Densidade de Estados da superfície CrAs(001) tipo Zinc Blenda  
 
 
Apresentamos a seguir, para efeito de comparações sobre os resultados físicos, as curvas de 
densidade local de estados para os sistemas de superfície CrAs(001) do tipo cúbico ZB. O zero de 
energia encontra-se sempre no nível de Fermi. Os resultados são também separados por átomos de Cr e 
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de As. Neste caso, o cluster é composto de planos alternados de Cr e As. As duas terminações são 
consideradas. Para a estrutura cúbica tipo zinc blenda de superfície CrAs(001) temos um maior 
afastamento entre os átomos, principalmente entre os átomos de Cr, em relação à superfície tipo 
ortorrômbica. Para se ter uma idéia, enquanto na estrutura ortorrômbica a distância entre dois átomos 
de Cr mais próximos é da ordem de 2.8 Å, na estrutura ZB esta distância é de aproximadamente 4 Å. 
Portanto, os efeitos sobre a estrutura eletrônica devem ser, a princípio, diferentes.  
 
4.3.1 Terminação As 
 





























Figura 4-5. Densidade de Estados (DOS) spin polarizada, total e por espécie atômica, para superfície zinc blenda 
CrAs(001) com terminação em As.  
 
 
Comparando as duas curvas de DOS total, na Figura 4-5, vemos que há um efeito muito forte de 
deslocamento de estados para energias mais altas sobre os elétrons minoritários. Uma boa parte dos 
estados é “expulsa” para cima do nível de Fermi, provocando uma alta polarização de spin, muito 
desejada em aplicações tecnológicas. Note a abertura de um vale de tamanho superior a 2 eV. Contudo, 
um gap verdadeiro não se forma, sendo as densidades tanto de Cr quanto de As diferentes de zero.  
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Podemos observar, através das densidades por espécie atômica, que enquanto há uma forte 
hibridização entre as bandas de Cr e As para spin down, quase não há mistura entre as orbitais para spin 
up, ou seja, a banda desta polarização é quase que totalmente determinada pelos estados de Cr. Já para 
spin down, vemos que de 0.5 eV para a esquerda no espectro de energia, há um peso equivalente entre 
os tipos atômicos para a DOS total e somente acima deste valor é que o peso da contribuição de Cr 
passa a ser superior.   
Da análise da Figura 4-6 podemos extrair importantes informações. Primeiramente, vemos que 
há uma diferença razoável entre as densidades do átomo Cr1 em relação aos outros átomos de Cr, bem 
como entre as densidades do As1 em relação aos demais As, sendo esta diferença notadamente maior 
para a polarização down.   









































Figura 4-6. Densidade de Estados (DOS) spin polarizada para os átomos da região superficial (Cr1, Cr2 e Cr3) e 
(As1, As2 e As3) do zbCrAs ferromagnético com terminação em As. 
 
   
No caso dos átomos de Cr, vemos que, para spin up, embora as curvas sejam diferentes, a 
ocupação por átomo não muda e ambos cruzam o nível de Fermi aproximadamente à mesma altura. 
Para spin down, as modificações são mais acentuadas e o Cr1 apresenta uma DOS bem maior que Cr2 e 
Cr3 na região abaixo do nível de Fermi. Na verdade, o Cr3 apresenta um gap, indicando que o volume 
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deste material deve possuir caráter HM. Portanto, o efeito da superfície nesta terminação prejudica a 
obtenção desse caráter.    
Para os átomos de As, vemos que há um pequeno aumento na DOS de spin up, provocado pelo 
As1, mas que, para spin down, estes átomos apresentam uma quantidade significativa de estados abaixo 
do nível de Fermi, destruindo assim o gap que deve existir no volume deste material. 
 Há na literatura um trabalho de Galanakis14 sobre a hipotética superfície CrAs(001) tipo ZB. 
Nossos resultados se assemelham aos desse autor em diversos aspectos, como momento magnético e 
densidades de estado. Todavia, esse autor, atribui, sem provar, que na terminação em As, o fechamento 
do gap é devido a estados de superfície de As. Nosso trabalho confirma essa hipótese. Na outra 




4.3.2 Terminação Cr 
 
 
Embora a maioria dos resultados desta terminação seja muito semelhante aos da terminação 
anterior, há uma diferença fundamental, que é a abertura de um gap de energia ao nível de Fermi, 
tornando este material um provável half-metallic, caso essa superfície puder ser formada. Conforme 
podemos notar na Figura 4-7, apesar do deslocamento da banda de elétrons minoritários seja menor que 
no caso anterior, como podemos ver pela localização do pico desocupado, o efeito de “expulsão” de 
estados é suficiente para jogá-los todos acima do nível de Fermi. 
Podemos notar também, a partir da observação da Figura 4-7, que, embora as hibridizações e as 
contribuições por espécie atômica sejam praticamente as mesmas, os resultados por átomos, Figura 4-8, 
mostram que o efeito sobre os átomos Cr1 e As1 é bastante diferente e eles agem no sentido de abaixar 
a densidade de estados, para as duas polarizações de spin, nas vizinhanças do nível de Fermi, 































Figura 4-7. Densidade de Estados (DOS) spin polarizada, total e por espécie atômica, para superfície zinc blenda 
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Figura 4-8. Densidade de Estados (DOS) spin polarizada para os átomos da região superficial (Cr1, Cr2 e Cr3) e 
(As1, As2 e As3) do zbCrAs ferromagnético com terminação em Cr. 
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4.4 Efeito da terminação  
 
4.4.1 Superfície CrAs(001) ortorrômbica MnP 
 
 
 A interface da superfície com o vácuo pode ser responsável por modificações na estrutura 
eletrônica dos sistemas, pois, devido à perda de interações, os átomos da região superficial têm seus 
potenciais modificados e isto se reflete nos momentos magnéticos, nas ocupações, etc. Logo, 
dependendo de que tipo de átomos é composta a região superficial, diferentes mudanças são 
ocasionadas. Torna-se, portanto, necessário considerar as possíveis configurações de separação 
superfície-vácuo, ou, em outras palavras, considerar as possíveis terminações.  
Vamos analisar agora a Figura 4-9, em que são apresentadas as DOS total (a), por átomos de Cr 
e As conjuntamente: (b), e separadamente: (c) e (d). De (a) vemos que as curvas correspondentes às 
duas terminações possuem semelhanças em muitos aspectos. Basicamente, vemos para as duas 
polarizações um deslocamento para energias maiores da terminação em As em relação à terminação em 
Cr. Podemos também notar que para spin up as ocupações das duas terminações são semelhantes, 
sendo a terminação em Cr levemente superior. Já para spin down a ocupação da terminação em Cr é 
bem menor, o que caracteriza esta configuração como a que apresenta uma maior polarização de spin. 
Note que, enquanto na terminação em Cr temos um vale bem definido abaixo do nível de Fermi, na 
outra terminação há dois picos, o que torna seu vale bem menor. Da observação das DOS de Cr (c) e 
As (d) para a terminação em As vemos que esses picos correspondem a estados de As, pois não há 
picos para a DOS correspondente ao Cr. De (c), ao observarmos a região bem em torno do nível de 
Fermi, vemos que, em relação ao Cr a física não muda muito, pois as curvas são razoavelmente 
parecidas. Não é o que ocorre em relação ao As ,(d), pois, principalmente para spin down, as curvas são 
bem diferentes (notadamente logo abaixo do nível de Fermi), o que explica o efeito de superfície bem 
forte sobre a terminação As. Sendo assim, se estivermos interessados em tentar abrir um gap de energia 





































Figura 4-9. Comparações entre as terminações em As (Ast) e Cr (Crt) das DOS spin polarizadas dos 
sistemas ferromagnético da superfície CrAs(001). Em (a)  vemos os resultados para DOS total. Em (b) 
vemos os resultados total e conjunto para Cr e As. Em (c) e (d), respectivamente, temos os resultados 
separados para Cr e As.  
  
 
Para que possamos ter uma visualização mais clara do efeito de superfície, vamos mostrar, na 
Figura 4-10, nas duas terminações, apenas as densidades nos dois primeiros planos superficiais, Cr1 (a) 
e As1 (b).  Em (a) vemos que, por um lado, o resultado para spin up do Cr1 reflete o comportamento 
geral descrito anteriormente, com um deslocamento à direita em energia da terminação As em relação à 
outra terminação, mas que, por outro lado, para spin down, a DOS da terminação As, apesar de ser 
maior abaixo do nível de Fermi, apresenta um pico à esquerda em relação ao pico da terminação Cr, em 
oposição ao resultado geral anterior. Em (b), nos resultados para o As1, vemos que há, nas duas 
polarizações, um deslocamento grande da terminação As em relação à terminação Cr e, novamente 
aparecem os dois picos abaixo do nível de Fermi para spin down, que são estados de superfície de As. 
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Figura 4-10. Comparações entre as terminações em As e Cr das DOS spin-polarizadas dos sistemas 
ferromagnético da superfície CrAs(001) ortorrômbica. Em (a)  vemos os resultados, nas duas terminações, 
para o primeiro plano atômico de Cr (Cr1) a partir da superfície. Em (b) vemos os resultados para o 
primeiro plano de As (As1) nas duas terminações.  
 
 
Com isso, podemos concluir que a superfície afeta muito mais o potencial dos átomos de As, 
talvez pelo fato de  que nesses átomos a valência corresponde a elétrons sp, enquanto que nos átomos 
de Cr, os elétrons de valência sejam primordialmente do tipo d. 
 
4.4.2 Superfície CrAs(001) tipo zinc blenda 
 
Fizemos também um estudo de terminação de superfície para a estrutura tipo ZB. Para 
mostrarmos o efeito da superfície sobre cada uma das terminações vamos considerar o que ocorre nas 
DOS dos dois primeiros planos superficiais Cr1 e As1, onde o efeito é mais pronunciado, como pode 
ser visto na Figura 4-11.  
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Figura 4-11. Comparações entre as terminações em As e Cr das DOS spin-polarizadas dos sistemas ferromagnético 
da superfície zbCrAs(001). Em (a)  vemos os resultados, nas duas terminações, para o primeiro plano atômico de Cr 
(Cr1). Em (b) vemos os resultados para o primeiro plano de As (As1). 
 
 
 Em comparação com a estrutura ortorrômbica vemos que as diferenças entre as terminações são 
bem maiores, o que pode ser atribuído, principalmente ao fato de as distâncias interatômicas serem bem 
maiores na estrutura ZB. Essas diferenças referem-se a deslocamentos de uma curva em relação à 
outra, ao surgimento de gaps e picos e em relação à polarização de spin.  
Em (a) vemos que, para o Cr1, a terminação Cr apresenta um gap entre -3 e -2 eV e um pico 
estreito em torno de -1.5 eV para spin up e outro gap de -2.5 eV até acima do nível de Fermi, para spin 
down.  Na terminação As, por outro lado não há nenhum gap, e ainda forma-se um pico em torno de -
2.5 eV e dois outros em torno de -1.5 e -1.0 eV para spin up e um pico em torno de -2.0 eV para spin 
down. Podemos observar ainda que, nas duas polarizações, a terminação As cruza o nível de Fermi em 
alturas maiores, possuindo assim uma DOS mais alta no nível de Fermi.  
Em (b) notamos que as curvas de As1 mostram que este átomo também contribui para a 
polarização de spin, nas duas terminações, pois as ocupações up e down são muito diferentes. Na 
terminação Cr, para spin up, aparece um gap pequeno, entre -2.5 e -2.0 eV, correspondente (mas 
menor) ao gap presente no átomo Cr1 e, para spin down outro gap de -2eV até o nível de Fermi, 
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também correspondente ao gap em Cr1. Novamente a terminação As não possui gaps e ainda apresenta 
picos nos locais onde estão os gaps da terminação em Cr. Os estados de As localizados abaixo do nível 
de Fermi para elétrons minoritários são responsáveis pelo fechamento do gap que está presente na DOS 
de volume e, portanto, a terminação As também prejudica a estabilização de um estado HM na 
estrutura tipo zinc blenda.  
 
    
4.5 Determinação dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001)  através 
do método da Matriz Transferência. 
 
4.5.1 Estados Eletrônicos de Superfície   
 
 4.5.1.1 Determinação de um estado de superfície 
 
Um estado de superfície é aquele que possui uma função de onda que decai rapidamente 
conforme vamos penetrando no cristal, a partir da superfície, numa direção perpendicular à superfície. 
A esse comportamento podemos associar o comportamento da densidade de estados para os diferentes 
planos paralelos à superfície. Assim, um estado de superfície é caracterizado por uma queda acentuada 
no valor da densidade de estados (para uma mesma energia e um mesmo vetor de onda), partindo da 
superfície e considerando sucessivos planos abaixo desta.  Este comportamento pode ser visto na Figura 
4-12, onde apresentamos dois estado de superfície ocupados, S1 e S2, e um estado não ocupado, S3, no 
ponto (kx = 0, ky = 0.9π/b) da direção ΓY da Zona de Brillouin 2D para spin down. Como podemos 
observar em (a) e (b), S1 e S2 são estados de superfície bem definidos com picos localizados na mesma 
energia (para cada um separadamente) e com valores de densidade decrescentes da superfície para o 
volume. A principal diferença entre esses estados é que enquanto S2 apresenta uma queda brusca da 
densidade do primeiro plano  (de superfície) para o segundo plano (sub-superfície), S1 apresenta 
densidades semelhantes nos dois primeiros planos superficiais. Isto está ligado ao fato desta estrutura 
possuir átomos muito próximos e, portanto, o segundo plano pode muitas vezes ter também um papel 







































Figura 4-12. Exemplos de estados de superfície no ponto (kx=0,ky=0.9π/b) da direção ΓY da zona de Brillouin 
2D para o CrAs(100) ferromagnético com estrutura ortorrômbica. O zero de energia é relativo ao nível de 
Fermi. (b) e (c) representam ampliações (zooms) de (a). Note que os estados S1 e S2 são ocupados e S3 
localiza-se bem acima do nível de Fermi.  
 
 
4.5.1.2 Dispersão de um estado de superfície 
 
Dado que podemos caracterizar um estado de superfície ou de ressonância superficial, podemos 
agora mapear a sua dispersão pelas diversas linhas de simetria da zona de Brillouin bidimensional. Isto 
é feito assinalando o valor da energia em que cada estado ocorre em função do vetor de onda paralelo à 
superfície em consideração. Assim, para cada direção de clivagem teremos uma figura de dispersão, 
onde os estados são representados por curvas num gráfico de energia versus k// para as linhas de 
simetria na zona de Brilouin bidimensional. Os resultados de dispersão dos estados da superfície 
CrAs(001) serão apresentados a frente. 
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4.5.1.3 Caráter orbital dos estados de superfície 
 
Como o método de cálculo permite determinar as contribuições por orbital atômica, podemos 
determinar aquelas orbitais que contribuem mais significativamente para a densidade espectral de 
estados de cada um dos estados de superfície. Logo, apresentaremos nos resultados de dispersão dos 
estados de superfície, ao lado de cada estado, as orbitais que mais contribuem para o mesmo. Na Figura 
4-13 apresentamos, como exemplo, um estado de superfície para a direção ΓY, spin down, terminação 
As, no ponto  (kx=0, ky =0.9 π/b ). Conforme podemos ver claramente, a contribuição principal para o 















Figura 4-13. Peso das orbitais na composição de um estado de superfície CrAs(001), terminação As, spin 
down, direção de simetria ΓY (ky =0.9 π/b), mostrando que a orbital px do As1 (superfície) apresenta a 
maior contribuição para a DOS.  
 
4.5.1.4  Zona de Brillouin projetada  
 
 Podemos encontrar características gerais das bandas de energias projetando as bandas 
tridimensionais (3D) sobre uma superfície bidimensional (2D). Isto define uma Zona de Brillouin 3D 
adaptada, tal que a  base desta seja a zona de Brillouin 2D e sua altura h deve ser escolhida tal que o 












































 Para fazer esta projeção é preciso calcular os autovalores ao longo das linhas de simetria na Zona de 
Brillouin 2D e nos pontos acima destas linhas. Assim, os valores permitidos de energia para um ponto  
na ZB adaptada são, portanto, os autovalores de todos os pontos (k//, ⊥k ), onde  hk ≤≤ ⊥0  quando 
ocorre simetria de reflexão (como nas direções [001] e [110]). 
 Estados eletrônicos de superfície devem existir somente dentro dos gaps de energia e estados de 
ressonância superficial ocorrem quando um estado de superfície passa de uma região de gap, ou seja, 
de energias proibidas, para uma região de energias permitidas.Vale lembrar que para todos os casos 
estamos considerando ⊥+= kk
rrr
//k .  
 De posse destas informações, podemos, então, calcular as estruturas de bandas projetadas para 
as diversas linhas de simetria de uma dada direção.  Podemos também colocar num mesmo gráfico a 
dispersão dos estados de superfície/ressonância e a estrutura de bandas projetada, de onde surgirão 
importantes conclusões acerca da transição superfície/ressonância bem como da estabilidade dos 




Com o objetivo de proceder a descrição das superfícies do CrAs(001) com estrutura 
ortorrômbica, realizamos um estudo da dispersão dos estados eletrônicos de superfície, considerando os 
parâmetros estruturais obtidos a partir das otimizações de geometria obtidas com o cálculo LAPW para 
a fase ferromagnética (FM).  
Como o estudo dessas superfícies envolve sistemas magnéticos os resultados são apresentados 
para as duas polarizações de spin. Pelo fato de os sistemas serem ortorrômbicos a zona de Brillouin de 
superfície e as linhas e os pontos de simetria são representadas conforme esquematizado na Figura 4-14 
e os resultados de dispersão dos estados de superfície serão apresentados para as linhas de simetria 
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Figura 4-14. Zona de Brillouin Bidimensional correspondente à superfície (001) do CrAs  ortorrômbico. 
 
 
Os resultados das dispersões dos estados de superfície para as direções de simetria ΓX e ΓY, nas 
terminações As e Cr, para spin up e spin down,  são apresentados nas figuras a seguir. Os números 
acompanhando os estados de superfície rotulam as contribuições orbitais com maior peso e 
correspondem às seguintes orbitais: 
 
1: s     2: px     3: py     4: pz     5: dxy     6: dxz     7: dyz     8: dx2-y2       9:  d3z2-r2       
 
Esses resultados nos trazem importantes discussões sobre vários aspectos dos estados de 
superfície, dentre eles a dispersão, a terminação, a estabilidade e o caráter orbital de cada um desses 
estados. Algumas generalizações podem ser feitas, tomando certo cuidado, é claro. 
 Em primeiro lugar, notamos que, de um modo geral, os estados de spin down apresentam uma 
dispersão maior que os estados de spin up e isto deve estar relacionado ao fato de que há uma maior 
hibridização entre os estados As sp e os estados Cr d dos elétrons minoritários, principalmente abaixo 
do nível de Fermi. 
 Com respeito à terminação, notamos que a terminação As apresenta uma quantidade um pouco 
maior de estados de superfície, além de boa parte deles apresentar dispersões maiores quando 
comparados aos estados correspondentes na terminação Cr. Isto parece indicar que o As é muito mais 
sensível aos efeitos de superfície que o Cr.  
 Outra característica marcante é que na terminação As uma quantidade maior de estados situa-se 
razoavelmente dentro dos gaps relativos da estrutura de bandas projetada, enquanto que muitos dos 
estados da terminação Cr, dispersam-se bem próximos ao limite da banda. Logo, os estados de 
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superfície da terminação Cr são, geralmente, mais sensíveis às possíveis perturbações que podem 
modificar o potencial.  
Este resultado remete-nos à estabilidade dos estados de superfície. A idéia de estabilidade de 
um estado está ligada ao fato de que quanto mais para dentro do gap, longe dos limites da banda um 
estado se encontrar, menos chance ele terá de sofrer uma perturbação, provocada por flutuações 
térmicas, defeitos estruturais, ou uma melhor descrição do potencial. Logo, estados desse tipo, 
apresentam grande estabilidade e serão mais facilmente detectáveis pelas diversas espectroscopias 
existentes. Por outro lado, um estado que se localize próximo ao limite da banda, apresentando uma 
dispersão semelhante ao contorno da banda, será mais facilmente afetado e poderá ser expulso para o 
contínuo, perdendo assim sua característica de superfície, tornando-se uma ressonância superficial ou 
até mesmo um estado de volume.  
 Quanto ao caráter orbital, determinado por aquelas orbitais com maior peso na densidade 
espectral de estados, ele pode, primeiro, ser comparados com algumas espectroscopias, como por 
exemplo a de resolução angular, e, segundo, fornecer a informação sobre os tipos e o grau das 
hibridizações entre as orbitais atômicas.  
 Um resultado bastante importante encontrado foi a existência de dois estados de superfície, 
entre -1.0 e -2.0 eV (abaixo do nível de Fermi) para spin down. Eles correspondem a estados de 
superfície de As e são os principais agentes da passivação na superfície, reduzindo a polarização de 
spin e, por conseqüência, impedindo a abertura de um gap de energia abaixo do nível de Fermi. 
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Figura 4-16. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação As, 




Figura 4-17. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação As, 




Figura 4-18. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação As, 
para a direção  ΓY da zona de Brillouin bidimensional, relativos a spin up. 
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Figura 4-19. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação As, 
para a direção  ΓY da zona de Brillouin bidimensional, relativos a spin down. 
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Figura 4-20. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação Cr, 
para a direção  ΓX da zona de Brillouin bidimensional, relativos a spin up. 
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Figura 4-21. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação Cr, 
para a direção  ΓX da zona de Brillouin bidimensional, relativos a spin down. 
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Figura 4-22. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação Cr, 
para a direção  ΓY da zona de Brillouin bidimensional, relativos a spin up. 
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Figura 4-23. Dispersão dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) ortorrômbica, na terminação Cr, 
para a direção  ΓY da zona de Brillouin bidimensional, relativos a spin down.  
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Nas duas tabelas a seguir, apresentamos uma caracterização de alguns dos mais importantes 
estados eletrônicos da superfície CrAs(001) com estrutura tipo ortorrômbica MnP e ordenamento 
ferromagnético.  
 
Tabela 4-3. Caracterização dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) tipo MnP, fase FM, para a 
terminação As considerando as duas direções de simetria (ΓX e ΓY) e as duas polarizações de spin. O 
valor de k representa uma fração de π/a (ΓX) ou π/b (ΓY).  
Terminação As 
 k Energia(eV) Dispersão (eV) Estabilidade Car. Orb. 
0.2 -4.817 0.107 Alta s,px 
0.7 -2.029 0.027 Alta d3z2-r2,pz 
0.3 -0.764 0.191 Média dyz 
0.6 0.036 0.074 Baixa dx2-y2,s,px 
Up 
0.0 0.881 0.023 Média d3z2-r2, dx2-y2,s 
0.1 -4.545 0.027 Alta pz 
1.0  -1.413 0.396 Alta px, dx2-y2, d3z2-r2 
1.0  -1.118 0.101 Alta pz, d3z2-r2 
0.3 0.731 0.136 Média dx2-y2 
0.4 0.852 0.140 Alta dxz, dyz, dx2-y2 
0.5 4.603 0.223 Alta dx2-y2 
ΓX 
Down 
0.6 4.989 0.040 Alta pz, dyz 
0.6 -2.057 0.077 Baixa pz, s 
0.6 -0.316 0.161 Alta pz, dxz 
0.3 -0.179 0.095 Alta d3z2-r2, dx2-y2 
0.9 0.010 0.368 Alta dx2-y2, d3z2-r2,7 
0.0 0.881 0.230 Alta 4, dx2-y2, d3z2-r2 
Up 
0.3 1.425 0.370 Alta dx2-y2, py, pz 
0.6 -2.029 0.257 Alta dyz 
1.0 -1.759 0.025 Alta px 
0.5 -1.037 0.163 Alta pz 
0.3 1.983 0.136 Alta dyz, dx2-y2 
ΓY 
Down 





 Tabela 4-4. Tabela 4-5. Caracterização dos estados eletrônicos da superfície CrAs(001) tipo MnP, fase 
FM, para a terminação Cr considerando as duas direções de simetria (ΓX e ΓY) e as duas polarizações de 
spin. O valor de k representa uma fração de π/a (ΓX) ou π/b (ΓY).  
 
Terminação Cr 
 k Energia(eV) Dispersão (eV) Estabilidade Car. Orb. 
0.6 -2.001 0.174 Baixa pz, d3z2-r2 
0.4 -0.777 0.093 Alta dyz, dx2-y2 Up 
1.0 4.542 0.010 Alta pz 
0.6 -1.036 0.583 Média px, dx2-y2 
0.7 4.010 0.028 Alta pz, dyz, d3z2-r2 
1.0  4.309 0.050 Alta pz, s 
0.6 4.866 0.122  Alta px, pz,s 
ΓX 
Down 
0.0 5.179 0.204 Alta px, dx2-y2 
1.0 -0.371 0.067 Alta d3z2-r2, dx2-y2 
0.4 -0.167 0.004 Baixa dyz 
1.0  0.093 0.069 Alta dxz 
0.8 0.662 0.254 Alta s, dx2-y2 
0.3 0.962 0.017 Baixa pz, d3z2-r2 
ΓY Up 



















5. ESTUDO DOS SISTEMAS CrAs(1-x)Sex e CrAs(1-x)Tex    
 
 
Conforme sabemos, ao se depositar multicamadas de CrAs sobre substrato GaAs ocorrem 
tensões no filme provocadas pelo substrato. Ao se fazer uma deposição mais espessa, o CrAs vai, aos 
poucos, readquirindo suas propriedades volumétricas. As medidas magnéticas realizadas estão de 
acordo sobre a observação de um sinal ferromagnético até uma determinada espessura de deposição, 
ocorrendo a seguir, uma transição para fase antiferromagnética.     
Diversos fatores poderiam dificultar (ou mesmo impedir) o aparecimento de um estado half-
metallic, ou seja poderiam destruir o gap no nível de Fermi, tornando o material completamente 
metálico. Dentre eles destacam-se os defeitos na estrutura cristalina, efeitos de interface e o tipo de 
terminação na superfície, conforme mostraram nossos resultados. 
Uma intensa polêmica se abriu e tem dividido os pesquisadores quanto às reais possibilidades desse 
e de outros materiais semelhantes atuarem como half-metallics, ou seja, possuirem duplo 
comportamento de elétrons, metálico para uma polarização de spin e semicondutor para a outra.  
Há na comunidade científica aqueles mais entusiastas, que acreditam num uso mais extenso, e 
aqueles mais céticos, que têm levantado problemas que poderiam reduzir as características desejadas. 
Acredita-se que, naturalmente, poucos são os materiais que apresentam comportamento HM, dentre 
eles destacam-se CrO2 (rutila)92; Fe3O4 (magnetita)93; La(1-x)SrxO3 e La0.7Sr0.3MnO3 (perovskitas)94; 
NiMnSb e PtMnSb (ligas de Heusler)95; sendo que nenhum deles apresenta estrutura ZB. Um 
inconveniente imediato no uso desses materiais em aplicações tecnológicas é a sua baixa TC. 
Entretanto, já há trabalhos importantes na literatura mostrando sistemas com comportamento HM à 
temperaturas da ordem de 300 K, como é o caso do sistema Ba2FeReO6.96 
 Assim, os esforços têm se concentrado em “produzir” e controlar novos materiais com as 
propriedades desejadas.  
Dentre as classes mais importantes destacam-se os DMSs97,98 (dilute magnetic semiconductors), 
como por exemplo o Ga(1-x)MnxAs 99 e o In(1-x)MnxAs,100 onde parte dos átomos de Ga ou In são 
substituídos por átomos de Mn.  
Outra classe especial é aquela em que se busca modificar as propriedades de um material, 
depositando-o sob um substrato determinado, o qual provoca distorções nas estrutura geométrica e 
eletrônica, capazes de proporcionar a transição desejada.  
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 Nossos resultados sobre o sistema CrAs/GaAs(001) indicaram que, na verdade, novos 
ingredientes deverão ser incorporados, caso queiramos obter um estado HM estável. Dentre esses 
ingredientes podemos destacar: 1) a utilização de novos substratos, que provoquem distorções maiores 
sobre os parâmetros de rede do material depositado; 2) interfaces entre diferentes materiais ou com 
estruturas diferentes, buscando uma comensurabilidade apropriada; 3) sanduíches alternando os 
materiais, como por exemplo, fatias de GaAs, alternadas com fatias de CrAs; 4) substituição de uma 
quantidade de átomos por átomos de outros elementos com raios atômicos diferentes; 5) ligas binárias, 
ternárias, etc, como por exemplo CrxAsy, CrTe, CrAs(1-x)Tex, entre outros. Alguns desses fatores serão 
tratados adiante.  
Partindo dessas premissas, realizamos estudos sistemáticos envolvendo filmes finos de 
compostos binários e ternários dos elementos Cr, As, Te, Se, Mn, Sb, entre outros, já conhecidos 
experimentalmente. Os principais sistemas estudados foram: 
 
Binários -  CrAs, CrTe, Cr Se, CrSb, CrS, MnAs, MnTe 
Ternários – CrAs(1-x)Sex, CrAs(1-x)Tex, CrSe(1-x)Tex e CrAs(1-x)Tix.  
 
 Com os sistemas binários foram feitos estudos de variação de parâmetro de rede, configurações 
e terminações diferentes e suas influências sobre a estrutura eletrônica. Já com os sistemas ternários, 
além desses estudos, analisamos o efeito da concentração.  
Uma idéia que permeia todos esses estudos é a de substituir gradativamente a quantidade de 
átomos de um tipo (As por exemplo) por átomos de outro tipo (Se ou Te, por exemplo), uma vez que 
isto tende a promover um aumento no volume da célula unitária e, por conseqüência, provocar 
modificações na estrutura eletrônica capazes de fazer com que os filmes finos adquiram 
comportamento half-metallic.   
Conforme temos visto na literatura, uma intensa quantidade de esforços têm sido empregados na 
tentativa de se estabilizar filmes finos sobre substratos adotando a estrutura destes, e portanto, 
modificando radicalmente sua estrutura original. O que se tem observado regularmente é uma grande 
dificuldade de se obter esses materiais e, mesmo quando se consegue, os resultados acabam sendo 
questionáveis.  
Nossa proposta objetiva mostrar que, mesmo submetidos a pequenas modificações em relação 
às suas estruturas de volume, os filmes finos podem apresentar um estável ferromagnetismo de caráter 
HM. Os estudos foram realizados com cálculos Full Potencial LAPW através do códigos WIEN-97 e 
WIEN-2k, já apresentados anteriormente. 
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            Iniciamos nossa pesquisa varrendo uma lista preliminar de possíveis candidatos ao caráter HM, 
todos possuindo estrutura de volume tipo ortorrômbica MnP ou hexagonal NiAs. Para isto, realizamos, 
para cada candidato, um cálculo de volume e um ou mais cálculos de filme, para observar as 
características eletrônicas. Os testes envolveram os seguintes candidatos: CrAs, CrTe, CrSb, CrS, CrSe, 
CrP, MnAs, MnTe, MnSb, MnBi, FeSb, NiTe e CoTe.  
 Os resultados para filmes finos com 8 planos atômicos de alguns candidatos são apresentados na 
Figura 5-1, na forma de curvas de DOS para polarização minoritária na vizinhança do nível de Fermi.  






























Figura 5-1. DOS para spin down relativas aos filmes finos de sistemas binários candidatos a possíveis transições 
ferromagneticas de estado metálico para half-metallic.  
 
 
Podemos ver que, em menor ou maior grau, todos são candidatos razoáveis. O CrS apresenta 
um gap bem grande, mas  bem abaixo do nível de Fermi. O MnTe apresenta um gap pequeno e 
localizado muito abaixo do nível de Fermi. O CrSe e o CrTe são bons candidatos, pois além de 
possuírem gaps grandes os topos de seus respectivos gaps estão logo abaixo do nível de Fermi, 
indicando que pequenas modificações deverão dar conta da transição para um estado HM.  
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 Nossa estratégia foi, portanto, escolher aqueles candidatos que apresentassem, para os elétrons 
minoritários, as condições mais próximas do limite de transição metal-semicondutor, possuindo assim 
um gap razoável localizado no nível de Fermi ou bem próximo deste. 
Para exemplificar, mostramos na Figura 5-2 o resultado para a densidade de estados dos 
elétrons minoritários do CrTe (volume e filme) em função da variação do parâmetro de rede (e do 
volume). Os elétrons com spin up apresentam DOS típica de um metal, com uma densidade finita no 
nível de Fermi. 
          


























 a = 3.9  Å
 a = 3.95 
 a = 4.0  
 a = 4.1  
 a = 4.2  
 a = 4.3  
 a = 4.4  
(a)
filme N=8
 a = 3.8 Å
 a = 3.9 
 a = 4.0 
 a = 4.1 
 a = 4.2 
 a = 4.3 
 
Figura 5-2. Curvas de DOS para filmes finos (a) e volume (b) em função do parâmetro de rede a de CrTe 
ferromagnético com estrutura hexagonal tipo NiAs. Ao compararmos os resultados de filme e de volume podemos 
notar a ocorrência de um gap sempre maior e a obtenção de caráter HM para a menor nos filmes. 
 
 
             Consideramos contração e expansão da célula unitária adotando valores de parâmetro de rede 
menores e maiores, respectivamente, que o valor experimental de volume, que é da ordem de 4.0 Å. 
Como podemos ver, somente um aumento muito grande de volume poderia provocar o gap na DOS dos 
elétrons de spin down. Já para o filme, vemos que um aumento menor que 1% no parâmetro de rede 
(conforme mostram as curvas de a=4.0 Å e a=4.1 Å) já é suficiente para provocar o surgimento do 
estado HM.   
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 Vamos mostrar, a seguir, os avanços progressivos que obtivemos a partir da análise dos diversos 
sistemas, começando pelo CrAs.  
 
5.1 Filmes finos de CrAs 
 
Como os resultados dos filmes finos de CrAs ortorrômbico, apresentados anteriormente, 
indicavam a possibilidade de um regime HM, utilizamos o CrAs como ponto de partida para nossos 
estudos.  Considerando filmes de CrAs com estrutura tipo MnP (ortorrômbico) fizemos um variação do 
parâmetro de rede b utilizando os valores experimentais de volume, sem nenhuma otimização dos 
parâmetros internos. Resultados posteriores mostraram, conforme já sabíamos, que a otimização 
melhora o ferromagnetismo e tende a aumentar o gap.  
Os resultados das DOSs spin down para um filme fino em função do parâmetro de rede b são 
mostrados na Figura 5-3, onde podemos constatar que o aumento de b tende a provocar, primeiro, uma 
abertura de gap, e segundo, um deslocamento desse gap para energias mais altas, com uma tendência a 
“atravessar” o nível de Fermi.   
         



























Figura 5-3. Curvas de DOS spin down de filmes finos de CrAs tipo ortorrômbico Pnma ferromagnético para 
diferentes valores do parâmetro de rede b, mostrando a tendência a formação de um estado metálico para HM acima 




Surge assim a idéia de provocar um aumento de volume pela substituição progressiva de átomos 
de As por átomos de outra espécie. Os candidatos naturais são S, Sb, Se e o Te. Já existem resultados 
experimentais na literatura com algumas dessas ligas ternárias CrAs(1-x)Tx (onde T = S, Sb, Se, Te). 
Elas apresentam somente dois possíveis tipos de estrutura: MnP ou NiAs.  
Assim, utilizamos os valores de parâmetros de rede experimentais para construir filmes finos 
dessas ligas ternárias e mostrar a ocorrência do estado HM bem como os meios de obtê-lo. Como 
primeiro sistema estudamos o CrAs(1-x)Sex e, para isto, fizemos, preliminarmente, uma análise do CrSe 
ferromagnético. 
5.2 Filmes finos de CrSe 
 
O volume de CrSe apresenta estrutura hexagonal tipo NiAs, representada na Figura 5-5. Assim, 
iniciamos nossos estudos partindo dessa estrutura. Em primeiro lugar, fizemos uma minimização de 
energia em função do parâmetro estrutural aNiAs, mantendo a relação cNiAs/aNiAs = 1.625  constante, 
obtida a partir de dados experimentais da estrutura NiAs volumétrica, onde aNiAs = 3.699 Å e cNiAs = 
6.072 Å. Considerando os dois ordenamentos magnéticos colineares: FM e AFM, obtivemos o 
resultado mostrado na Figura 5-4. Conforme as curvas indicam, temos uma transição antiferro-
ferromagnética com o aumento do parâmetro aNiAs. O valor de transição está em torno de 3.69 Å, 
confirmando que este sistema está no limite de transição magnética. 





















Figura 5-4. Minimização de Energia Total para as fases FM e AFM do CrSe ferromagnético em função do 
parâmetro de rede a da estrutura hexagonal tipo NiAs. Vemos que para valores de a acima de 3.69 Å a fase FM é 




Em seguida, realizamos um cálculo com filmes finos de CrSe com 8 planos atômicos (N=8),  
sendo 4 de Cr e 4 de Se.  Este filme, que chamaremos de fm8, mantém a estrutura hexagonal NiAs. 
Consideramos o hexágono com uma de suas áreas laterais deitadas sobre o plano de interface com 
qualquer substrato. Com isso os eixos aNiAs e cNiAs do hexágono estão na superfície enquanto que o eixo 
aNiAs 3 está na direção de crescimento do filme, conforme pode ser visto na Figura 5-6.   
 Na verdade, construímos uma estrutura pseudo-ortorrômbica em que temos ortoNiAs ba = ,  
ortoNiAs ac =  e 3NiAsorto ac = . Neste sistema os parâmetros internos do grupo MnP correspondentes à 
estrutura NiAs são xCr = 0, zCr = 1/4, xSe = 1/4 e zSe= 7/12. Este é um procedimento convencional 
utilizado para sistemas desse tipo32.   
 
 
Figura 5-5. Célula unitária de estrutura hexagonal tipo NiAs (N8), adotada pelo CrSe e por muitos 




Figura 5-6. Filme fino de CrTe com crescimento mantendo a estrutura tipo NiAs. A direção de eixo c 
(paralela à direção z) é a direção de crescimento do filme. Note que uma das faces do prisma hexagonal é 
paralela á superfície. 
 
 
Mantendo esta simetria para o crescimento de filmes, provocamos aumento de volume através 
de uma variação dos parâmetros. Os resultados de DOS são apresentados na Figura 5-7, onde 
consideramos os seguintes aumentos de percentuais, considerando 0% o valor experimental de bulk:   
 
0%     ahex = 3.699 Å = borto 
1%     ahex = 3.736 Å 
2%     ahex = 3.773 Å 
3%     ahex = 3.810 Å 
4%     ahex = 3.847 A. 
aNiAs = 4.010 Å 
cNiAs = 6.290 Å
aorto = 6.290 Å  
borto = 4.010 Å 
corto = 6.946 Å   
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a = 6.072 Å
b = 3 .699 
c  =  6 .407 














 a hex=3.699 Å  up 
 a hex=3.699 Å  dw
a = 6 .0721 Å
b = 3 .7361 
c  =  6 .4711 
(b ) a hex=3.736 Å  up
 a hex=3.736 Å  dw
a = 6 .0721 Å
b = 3 .7731 
c  =  6 .5352 
(c ) a hex=3.773 Å  up a hex=3.773 Å  dw
a = 6 .072 Å
b = 3 .810 
c  =  6 .599 
(d ) a hex=3.810 Å  up a hex=3.699 Å  dw
a = 6 .072 Å
b = 3 .847 
c  =  6 .663 
(e ) a hex=3.847 Å  up a hex=3.847 Å  dw
 
Figura 5-7.  Curvas de DOS considerando variação do volume na estrutura tipo NiAs do CrSe. De (a) até (e) ocorrem 
aumentos percentuais de 0 a 4% do valores de parâmetros de rede. Os resultados para spin down são apresentados 
em conjunto em (f), onde podemos ver que há uma transição para o estado HM ocorre acima de b=3.77 Å. Os 
parâmetros indicados nos gráficos correspondem à uma estrutura NiAs (hex) e seus correspondentes parâmetros a, b 
e c na estrutura pseudo-ortorrômbica. 
 
 
Conforme podemos ver, ocorre um gap da ordem de 1.6 eV abaixo do nível de Fermi na 
densidade de estados dos elétrons de spin down. Com o efeito do aumento de volume vemos que o topo 
do gap cruza o nível de Fermi fazendo com que o CrSe apresente caráter half-metallic já a partir de 
b=3.77 Å. Portanto, caso hajam substratos capazes de promover esse aumento, o efeito deve ser no 
sentido de aumentar o gap e deslocar o nível de Fermi cada vez mais para dentro dele.  Os valores de 
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menor e maior energia para o qual a DOS é nula, que chamaremos de  Eigap e Efgap, respectivamente, e 
o valor da energia  de gap (Egap) e são apresentados na Tabela 5-1. Como o nível de Fermi está 
localizado em 0 eV, o valor de Efgap pode ser usado como uma medida da estabilidade do regime HM, 
caso Efgap seja positivo. 
Concluímos, assim, que o CrSe é um forte candidato para injeção de corrente spin-polarizada, 
pois ele possui um gap grande na região do nível de Fermi e qualquer pequeno efeito de tensão de 
substrato sobre o filme já deve provocar a transição de metal para half-metal.  
 
Tabela 5-1.  Resultados dos valores energéticos Eigap, Efgap e Egap em função do aumento percentual dos 
parâmetros de rede do CrSe com estrutura hexagonal NiAs. O valor de aNiAs=3.699 Å adotado com 
referência (0%) corresponde a um resultado experimental.  
 
Δa (%) a (Å) Eigap (eV) Efgap (eV) Egap (eV) 
0 3.6991 -1.742 -0.143 1.599 
1 3.7361 -1.716 -0.106 1.610 
2 3.7731 -1.672 -0.045 1.627 
3 3.8101 -1.658 +0.078 1.736 
4 3.8471 -1.581 +0.111 1.692 
 
 
 Em seguida, passamos a estudar os sistemas ternários compostos pela substituição progressiva 
de átomos de As por átomos de Se, ou seja o sistema CrAs(1-x)Sex.  
 
 
5.3 Filmes finos de CrAs(1-x)Sex 
 
 
Como os resultados com CrAs e CrSe apresentaram contribuições importantes, mas não 
suficientes, na direção de um material HM estável, buscamos avançar alguns passos através da 
substituição de átomos de As por átomos de Se, uma vez que os resultados experimentais indicam que 
o aumento da concentração de Se tende a  fazer com que a célula unitária ocupe um volume maior. O 
artigo experimental “The magnetic Properties of CrAs(1-x)Sex” de Arne Kjekshus e Warren E. 
Jamison101 nos serviu de base quanto à escolha dos parâmetros estruturais. Os resultados desse artigo 
são reproduzidos na tabela abaixo, onde, nota-se claramente o efeito de aumento de volume da célula 
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unitária com a substituição progressiva de As por Se. Note também que na medida em que aumentam o 
volume e a concentração de Se, partindo de CrAs e descendo a coluna na direção do CrSe, temos uma 
mudança de fase estrutural de MnP para NiAs.  
 
Tabela 5-2. Resultados experimentais101 para sistemas binários CrAs e CrSe e ternários CrAs(1-x)Sex 
correspondentes a substituições de As por Se em diferentes concentrações. Podemos notar que com o 
aumento da concentração de Se há uma transição de fase do tipo MnP para NiAs.  Note também que a 
notação respeita a transformação pseudo-ortorrômbica.  
 
Composition Structure type a (Å) b (Å) c (Å) 
CrAs MnP 5.6490 3.4609 6.2084 
CrAs0.8Se0.2 MnP 5.7822 3.5453 6.2369 
CrAs0.6Se0.4 MnP 5.8449 3.5711 6.2805 
CrAs0.5Se0.5 NiAs 3.6430 - 5.8945 
CrAs0.4Se0.6 NiAs 3.6530 - 5.9180 
CrAs0.2Se0.8 NiAs 3.6618 - 5.9882 




Para o filme com 8 planos atômicos (4 átomos de Cr, 2 de As e 2 de Se), correspondendo ao 
sistema CrAs0.5Se0.5, utilizamos os parâmetros de volume do artigo acima citado: a=5.845 Å, b=3.571  
Å e c=6.280 Å. A direção de crescimento do filme é a direção do eixo c, ou seja, o plano ab do filme é 
paralelo à superfície.  Vamos considerar que o átomo da superfície é um não metal (As ou Se). Assim, 
posso ter duas configurações diferentes. Na primeira, os átomos de Se estão na superfície  e esta 
configuração será chamada terminação Se. Na segunda, os átomos de Se estão no interior, sendo esta 
configuração chamada terminação As.  
Além disso, como a estrutura pode manter a simetria hexagonal ou ser distorcida, analisaremos 
as duas simetrias prováveis: NiAs (hexagonal perfeita) e MnP (hexagonal distorcida). 
Os resultados de minimização de energia em função do parâmetro de rede para as duas 
terminações são apresentados na Figura 5-8. Nota-se que um valor de aNiAs = borto menor que o valor de 
volume é encontrado para as duas configurações de filmes. Além disso, a configuração mais estável é 
aquela em que temos um Se na camada mais externa do filme (terminação Se).  
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Como, dependendo da concentração, podemos ter a estrutura ortorrômbica MnP ou a hexagonal 
NiAs, vamos analisar os resultados de DOS para os dois casos.  
 
































conf1  Se externo
(a)
 
Figura 5-8. Minimização da energia total para filmes finos do sistema CrAs0.5Se0.5, considerando as duas 




5.3.1 Terminação Se 
 
Estrutura ortorrômbica MnP 
 
 
 Na Figura 5-9 mostramos as curvas de DOS dos elétrons minoritários em função do parâmetro 
de rede b para valores de volume (b=3.643 Å) e valores um pouco acima do volume, considerando 
filmes finos com estrutura tipo MnP. Embora os resultados experimentais indiquem que o CrAs0.5Se0.5 
possua estrutura NiAs, imaginamos que o filme possa sofrer pequenas distorções de sua estrutura 
regular e testamos, adicionalmente, as conseqüências desse fato.  
Os resultados mostram que há um deslocamento do gap conforme aumentamos o valor de b e 
que um aumento um pouco menor do que 4% poderá provocar a transição metal-HM.  
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 b = 3.57 Å 
 b = 3.64

















CrAs1/2Se1/2  estrutura MnP config 1: terminação Se
spin down
 
Figura 5-9. Curvas de DOS spin down correspondentes às variações do parâmetro de rede b de filmes finos do 
sistema  CrAs0.5Se0.5 com estrutura tipo MnP e terminação em Se.  
 
 
5.3.1.2. Estrutura hexagonal NiAs 
 
 
 Apresentamos a seguir, na Figura 5-10 e na Figura 5-11, os resultados de DOS para as duas 
polarizações de spin do CrAs0.5Se0.5 com estrutura hexagonal NiAs, utilizando os valores experimentais 
constantes na Tabela 5-2 e uma leve expansão em cada parâmetro de rede da ordem de 0,5 %.  Vemos 
aqui outro resultado interessantíssimo, pois, substituindo metade dos átomos de As por átomos de Se o 
filme está no limite de apresentar caráter HM, com um gap da ordem de 0.6 eV. Note que há uma 
pequena diferença na DOS parcial do Se em relação ao As. Observa-se ainda, para os valores de 
volume (Figura 5-10) uma densidade de Cr baixa, mas não nula, no nível de Fermi, que vai se anular 
com o pequeno aumento dos parâmetros (Figura 5-11). 
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aNiAs = 3.643 A






















Figura 5-10. Curvas de DOS para filmes finos de CrAs0.5Se0.5  com estrutura hexagonal NiAs, 






















aorto = 5.988 Å
borto = 3.662 
corto = 6.342 
N=8
aNiAs = 3.662 Å




















 Figura 5-11. Curvas de DOS para filmes finos de CrAs0.5Se0.5, terminação em Se, com estrutura 
hexagonal NiAs, correspondentes ao parâmetro de rede aNiAs = 3.662 Å.  Em (a) estão as DOS totais e em 
(b) as DOS por átomos. 
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5.3.2  Terminação As 
 
5.3.2.1 Estrutura ortorrômbica MnP 
 
 Nesta parte, apresentamos as curvas para spins up e down das DOS de CrAs0.5Se0.5 na 
terminação As, com estrutura tipo MnP, conforme visto na Figura 5-12. Os resultados são semelhantes 
aos da outra terminação, mostrando novamente que um aumento da ordem de 4 % no parâmetro de rede 
é capaz de causar o estado HM.  



























Figura 5-12. Curvas de DOS spin polarizadas, correspondentes às variações do parâmetro de rede b de filmes finos 




5.3.2.2 Estrutura hexagonal NiAs 
 
 
Para a terminação As do sistema CrAs0.5Se0.5 com estrutura NiAs, verificamos,  novamente, um 
sistema que está no limite da transição metal-HM, conforme pode ser visto na Figura 5-13, onde o 
regime HM já é atingido para um parâmetro de rede aNiAs = 3.661 Å, o que corresponde a um aumento 

























   
 
 
 Figura 5-13. Curvas de DOS para filmes finos de CrAs0.5Se0.5, terminação em As, com estrutura hexagonal NiAs, 
correspondentes ao aumento do parâmetro de rede aNiAs. O valor aNiAs = 3.643 Å corresponde ao valor experimental.  
 
 
Os resultados de densidade de estados mostraram, novamente, como era esperado, que há um 
deslocamento dos estados para energias maiores quando aumentamos o valor de aNiAs = borto. Vemos 
assim, que o aNiAs tem papel fundamental na transição metal-HM. Além disso, podemos notar que, com 
o aumento da concentração de Se, há uma tendência a uma mudança de fase estrutural, de MnP para 
NiAs, e isto também tende a favorecer o regime HM, conforme mostram nossos resultados. 
Uma vez que a incorporação de Se num sistema ternário CrAs(1-x)Sex já provoca um efeito 
desejável, imaginamos que o efeito da incorporação de átomos de número atômico maiores, poderia 
trazer resultados ainda melhores. Assim decidimos utilizar o Te como elemento de prova em nossos 
próximos estudos. Iniciamos então com o CrTe. 
 
5.4 Filmes finos de CrTe 
 
O volume de CrTe apresenta estrutura tipo NiAs com os seguintes parâmetros experimentais:38 
  aNiAs = 4.010 Å  e  cNiAs = 6.290 Å  
cujos equivalentes no sistema pseudo-ortorrômbico são: 
   aorto = 6.290 Å  ,  borto = 4.010 Å  ,  corto = 6.945 Å   



















 aNiAs = 3.643 Å
 aNiAs = 3.661 
 aNiAs = 3.698 
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Como pretendíamos estudar os efeitos de variação dos parâmetros de rede, que poderiam ser 
provocados de diferentes modos como pressão isotrópica, deposição sobre diferentes substratos, efeitos 
de superfície e filme, entre outros, realizamos três diferentes processos de minimização de energia em 
função dos parâmetros de rede do CrTe considerando ordenamento ferromagnético. Os processos são 
chamados de: 
A) Modelo b: aorto e corto fixos com apenas borto variando. 
B) Modelo bc: aorto fixo, mantendo-se a relação 3ortoorto bc =  e variando-se ambos borto e corto. 
C) Modelo abc: mantém-se aorto/ borto fixo e os três parâmetros aorto, borto e corto são variados 
conjuntamente.   
 
Apresentamos, a seguir, os resultados de minimização de energia em função dos parâmetros de 
rede par cada processo de otimização, separadamente. 
5.4.1 Energia Total 
 
5.4.1.1 Modelo b 
 























Figura 5-14. Minimização da energia total  para filmes de CrTe com estrutura tipo NiAs distorcida, através do 
modelo b.  
 
 
Os resultado mostram que o filme ferromagnético possui b de equilíbrio de 4.02 Å, um valor 
levemente maior que o valor de b experimental (~4.01 Å).    
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5.4.1.2 Modelo bc: 






















Figura 5-15. Minimização da energia total  para filmes de CrTe com estrutura tipo NiAs distorcida, através do 
modelo tipo bc.  
 
Em comparação com o caso do modelo b temos para o modelo bc do filme um valor de b de 
equilíbrio um pouco maior (4.05 Å). 
5.4.1.3 Modelo abc 




















Figura 5-16. Minimização da energia total  para filmes de CrTe com estrutura tipo NiAs distorcida, através do 
modelo tipo abc.  
 
 Para este caso há uma rápida variação do volume. Novamente vemos que em relação ao 
resultado de volume há um aumento do b de equilíbrio do filme. 
 Como resultado geral, concluímos que os valores de equilíbrio do filme são todos semelhantes 
e levemente superiores ao valor experimental de volume.  
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5.4.2 Densidade de estados (DOS) 
 
 
 Embora os três processos de otimização não provoquem modificações significativas nos 
resultados de minimização de energia, em relação às densidades de estados, há diferenças bastante 
acentuadas, indicando que, quanto maior o efeito sobre os parâmetros, mais rapidamente o CrTe se 
torna um half-metallic. Seguem abaixo os resultados de DOS para os diferentes processos de variações 
de parâmetros de rede, onde, na parte superior da figura, são apresentadas as curvas de DOS para os 
filmes em função do aumento do parâmetro de rede aNiAs = borto  e, na parte inferior, os resultados 
correspondentes para estruturas periódicas de volume (bulk).   
 
5.4.2.1 Modelo b: 




























 borto = 3.9 Å
 borto = 4.0 Å
 borto = 4.1 Å
 borto = 4.2 Å
 borto = 4.3 Å
 borto = 4.4 Å
filme N=8
 borto = 3.9 Å
 borto = 4.0 Å
 borto = 4.1 Å
 borto = 4.3 Å
 borto = 4.4 Å
 
Figura 5-17. DOS spin down para filmes finos e volumes de CrTe, com estrutura NiAs, em função dos valores de 








5.4.2.2 Modelo bc: 





















 b = 3.85 Å
 b = 3.9 
 b = 4.0
 b = 4.1





c=b*sqrt(3) borto = 3.85 Å
 borto = 3.9  
 borto = 4.0  
 borto = 4.1
 borto = 4.2
 
Figura 5-18. DOS spin down para filmes finos e volumes de CrTe em função dos valores de parâmetros de rede no 
modelo bc.  
 
 
5.4.2.3 Modelo abc: 
























 b = 3.9  Å
 b = 3.95 
 b = 4.0  
 b = 4.1  
 b = 4.2  
 b = 4.3  




filme N=8  b = 3.8 Å
 b = 3.9 
 b = 4.0 
 b = 4.1 
 b = 4.2 
 b = 4.3 
 
Figura 5-19. DOS spin down para filmes finos e volumes de CrTe em função dos valores de parâmetros de rede no 
modelo abc. 
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Os resultados de DOS para os elétrons de spin down, tanto para filme quanto para volume, são 
apresentados conjuntamente para o valor de borto = 4.1 Å, que corresponde a um aumento de 
aproximadamente 2% em relação ao valor experimental.   
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b = 4.1 Å
 
Figura 5-20. Comparação entre os resultados de DOS spin down para os três tipos de variação de 
parâmetros (modelos b, bc e abc) para filmes finos e volumes de CrTe em função dos valores de 
parâmetros de rede. 
 
 A título de complementação apresentamos por último, na Figura 5-21,  um outro processo de 
otimização em que mantemos borto e corto fixos e variamos apenas o parâmetro aorto, distorcendo 
obviamente a regularidade da estrutura hexagonal. Chamamos este processo de modelo a.  
5.4.2.3 Modelo a: 













 a = 6.1 Å
 a = 6.2
 a = 6.3
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 a = 6.1 Å
 a = 6.2
 a = 6.3
 a = 6.4
 a = 6.5
 a = 6.6
 
Figura 5-21. DOS spin down para filmes finos e volumes de CrTe em função dos valores de parâmetros de rede a 
(modelo a), onde aorto = cNiAs.  
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Temos até aqui um resultado bastante interessante, mostrando que o filme tem o papel de abrir 
um gap significativo (da ordem de 1.3 eV) abaixo do nível de Fermi, tornando a densidade de estados 
cada vez menor até finalmente atingir o estado half-metallic. Vemos também que, quanto maior for o 
efeito da pressão, mais rapidamente ocorrerá essa transição. Com essas informações, podemos agora 
analisar o sistema CrAs(1-x)Tex, o que será feito a seguir.   
5.5 Filmes finos de CrAs1/2Te1/2  com estrutura NiAs 
 
O objetivo deste estudo foi fazer uma substituição de metade dos átomos de Te do CrTe tipo 
NiAs (hexagonal) por átomos de As nos filmes finos com 8 planos atômicos, sendo 4 planos de Cr,  2 
de Te e 2 de As. Em primeiro lugar, fizemos cálculos com diferentes valores de aNiAs (borto) para as 
duas possíveis terminações: 1) terminação Te e 2) terminação As. Vale lembrar que o volume de CrTe 
é ferromagnético. Os resultados de DOS (Total e por átomo) para aNiAs = 4.01 Å (0%), aNiAs = 3.93 Å (-
2%) e aNiAs = 4.09 Å (+2%) são mostrados abaixo para as duas configurações.  















































(a)  TOTup TOTdw
CrTe1/2As1/2 estrutura NiAs config 1: terminação Te
aNiAs = 3.93 Å (c)aNiAs = 4.01 A  TOTup TOTdw


































 aNiAs = 3.93 Å
 aNiAs = 4.01 
 aNiAs = 4.09
  
Figura 5-22. Curvas de DOS para o  CrAs0.5Te0.5, com terminação em Te, em função do aumento dos parâmetros de 
rede aNiAs e cNiAs. Em (a), (c) e (e) temos as DOS totais e em (b), (d) e (f)  temos os resultados por átomos. Em (g) 
temos os resultados conjuntos para spin down. Podemos ver que este sistema é um HM altamente estável.   
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5.5.2 Terminação As 
 
Apresentamos abaixo os resultados para o filmes finos, com estrutura tipo NiAs, com 
terminação em As, sendo mostrados na  Figura 5-23(a), um caso de contração de 2% (com 
aNiAs=3.93 Å) e na Figura 5-23(c) um caso de expansão de 2% (aNiAs=4.088 Å) dos parâmetros 
em relação aos valores de volume (aNiAs=4.01 Å), mostrados na Figura 5-23(b). Em (d) são 
mostrados os resultados em conjunto.   
Para esta terminação temos novamente um resultado bastante importante, pois, em primeiro 
lugar, não só para expansão mas também para contração dos parâmetros do filme em relação 
aos valores de volume, temos um gap de energia da ordem de 1 eV e, em segundo, o nível de 
Fermi está situado próximo ao meio do gap. Os dois fatores somados conferem  a esta 
configuração uma grande estabilidade.  













































Figura 5-23. Curvas de DOS Totais para o CrAs0.5Te0.5, com terminação As, em função do aumento dos parâmetros 
de rede aNiAs e cNiAs. De (a) a (c) os valores de aNiAs e cNiAs estão aumentando.  Em (d) são mostrados os resultados 
conjuntos para spin down. Podemos ver que esta terminação também apresenta um comportamento HM altamente 
estável.   
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A decomposição da DOS por átomos dos elétrons com spin down no filme com os valores 
experimentais de volume é apresentada na Figura 5-24. Podemos notar que, enquanto a base do gap é 
delimitada pela densidade do As, o topo é delimitado pelas densidades do Cr.  
 





























Figura 5-24. Curvas de DOS spin down por átomos, para o CrAs0.5Te0.5, com terminação em As e aNiAs = 
4.01 Å. Enquanto a base do gap é delimitada pela densidade de átomos de As o topo é delimitado pelas 
densidades de átomos de Cr. 
 
 
 Como podemos ver, um estado half-metallic fortemente estável foi conseguido para o filme fino 
de CrAs0.5Te0.5, nas duas configurações, pois, mesmo para o caso de uma contração de aNiAs temos o 
nível de Fermi no meio de um gap da ordem de  no mínimo 0.8 eV. 
             De posse de resultados tão empolgantes, decidimos escolher um novo sistema e realizar um 
estudo detalhado, avaliando diferentes fatores como distorções, espessura de filme, configurações, 
concentrações, entre outros, e as contribuições de cada fator na obtenção de um estado half-metallic 













Os estudos realizados até este ponto com as ligas binárias CrAs, CrSe, CrTe e as ternárias 
CrAs(1-x)Sex e CrAs(1-x)Tex trouxeram importantes contribuições na direção de obtermos materiais 
com comportamento half-metallic, indicando como cada um dos diversos fatores envolvidos 
contribui para este comportamento.  
 De posse desses conhecimentos decidimos aplicá-los a um novo sistema para testar nossas 
hipóteses e sugerir novos materiais para aplicações tecnológicas em dispositivos de corrente spin 
polarizada. Já existe uma quantidade razoável de trabalhos experimentais envolvendo ligas ternárias de 
Cr, Se e Te, Mn e Sb,33,38,40,41,42,43,45,47,48,102 entre outros. Dentre essas ligas, destacamos o CrSe(1-x)Tex 
38,40,102 por ele apresentar, primeiro, estado ferromagnético, segundo, uma tendência a células unitárias 
de volume cada vez maior (principalmente quando a concentração de Te for alta),40 e, terceiro, uma 
temperatura Curie alta. Isto posto, decidimos realizar um estudo sistemático de filmes finos de CrSe(1-
x)Tex, considerando os papéis da superfície, das distorções provocadas pelos substratos, da terminação e 
da concentração sobre a estrutura eletrônica desse sistema e sobre a determinação de um estado HM 
com estabilidade alta.  
 Para isso, listamos uma classe de sistemas sobre os quais calculamos a estrutura eletrônica e as 
propriedades físicas de interesse, dentre as quais: otimização de geometria, energias totais, densidades 
de estados, ocupações, momentos magnéticos, energia de gap, entre outros. Essa lista é apresentada a 
seguir, e para cada um desses sistemas são apresentados e discutidos os resultados.  
 Para efeito de notação denominamos fm8, fm12 e fm16, respectivamente, os filmes 
ferromagnéticos compostos de 8, 12 e 16 planos atômicos. Quando definimos uma configuração 
através de uma seqüência de átomos (não metálicos) estamos representando a ordem que os planos 
desses átomos ocupam a partir da superfície. Por exemplo, uma configuração Te-Se-Te-Te, pode ser 
entendida como possuindo plano de superfície de Te, com plano sub-superficial de Se, e outros dois 
planos de Te abaixo deste. Vale lembrar que entre esses planos há planos metálicos de Cr.  
Para estudar o efeito da tensão do substrato e das distorções de rede, consideramos variações 
volumétricas envolvendo os parâmetros a e c das estruturas tipo NiAs, que é a estrutura observada 
experimentalmente. Os cálculos foram realizados com o Full Potential  LAPW através dos códigos 
Wien97 e Wien2k. Ao todo estudamos 17 sistemas diferentes, conforme mostrado abaixo. 
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1.1) CrSe0.5Te0.5      
1.2) CrSe0.25Te0.75   
 




  2.1.1) conf1e: Te-Se 
  2.1.2) conf2i:  Se-Te 
  




3.1.1) conf1: Te-Te-Se 
3.1.2) conf2: Te-Se-Te 
3.1.3) conf3: Se-Te-Te 
 
4) Fm16 (N=16) 
 
4.1) CrSe0.5Te0.5 
   
  4.1.1) conf1: Te-Te-Se-Se 
  4.1.2) conf2: Te-Se-Te-Se 
  4.1.3) conf3: Te-Se-Se-Te 
  4.1.4) conf4: Se-Te-Te-Se 
  4.1.5) conf5: Se-Te-Se-Te 
  4.1.6) conf6: Se-Se-Te-Te 
 
      4.2) CrSe0.25Te0.75 
 
  4.2.1) conf1: Te-Te-Te-Se 
  4.2.2) conf2: Te-Te-Se-Te 
  4.2.3) conf3: Te-Se-Te-Te 
  4.2.4) conf4: Se-Te-Te-Te 
 
 




6.1 Otimização do parâmetro de rede 
 
 
Realizamos, primeiramente, processos de minimização de energia total em função do parâmetro de 
rede aNiAs. Os resultados são apresentados na tabela abaixo. Definimos amin como sendo o valor que 
minimiza a energia total em função do parâmetro de rede aNiAs.  
Os gráficos das otimizações serão apresentados adiante para cada sistema e os valores de amin são 
listados na Tabela 6-1 (quarta coluna).  
 
Tabela 6-1. Valores de amin e aHM (em Å) para volume e filmes com N=8, 12 e 16 nas diferentes 
concentrações (estequiometrias) possíveis. 
Sistema Estequiometria Configuração amin (Å ) aHM (Å ) 
CrTe1/2Se1/2 - 3.992 4.088 
Volume 
CrTe3/4Se1/4 - 4.038 4.165 
     
Te-Se 3.878 3.854 
Filme 8 planos CrTe1/2Se1/2 Se-Te 3.900 3.970 
     
Te-Te-Se 3.958 3.980 
Te-Se-Te 3.966 4.010 Filme 12 planos CrTe2/3Se1/3 
Se-Te-Te 3.955 4.165 
     
Te-Te-Se-Se 3.930 3.970 
Te-Se-Te-Se 3.940 3.980 
Te-Se-Se-Te 3.934 4.001 
Se-Te-Te-Se 3.950 4.010 
Se-Te-Se-Te 3.930 4.020 
CrTe1/2Se1/2 
Se-Se-Te-Te 3.943 4.049 
Te-Te-Te-Se 4.015 4.022 
Te-Te-Se-Te 4.007 4.030 
Te-Se-Te-Te 3.999 4.080 
Filme 16 planos 
CrTe 3/4 Se1/4 





Conclusões   
 
 
O valor do parâmetro de rede calculado para o volume de CrSe1/2Te1/2 é de 3.99 Å e se 
aproxima razoavelmente bem do valor experimental que é da ordem de 3.98 Å.  
De um modo geral o valor de amin diminui em função da espessura, ou seja, quanto mais fino o 
filme, menor o valor de amin. 
O aumento na concentração de Te na liga torna o valor de amin maior, ou seja, para um mesmo 
filme (ou volume) se a concentração de Te é maior, o valor de amin é maior também. Isto vale para 
fm16 e volume mas o resultado deve ser geral. Este resultado, na verdade, reflete o aumento de volume 
conforme o aumento de concentração de Te.   
 
 
6.2 Minimização de energia total e densidade de Estados 
  
 
Seguem abaixo os resultados para os volumes e filmes finos de CrSe(1-x)Tex relativos aos 
processos de minimização de energia em função do parâmetro de rede e às curvas de  densidade total 
de estados, considerando polarização de spin. São acrescentados (esporadicamente) os resultados de 
DOS para spin down, quando há necessidade de facilitar a visualização em torno do nível de Fermi e 
estabelecer informações acerca do caráter metálico ou HM deste material. Em muitas ocasiões são 
indicados, na parte superior esquerda dos gráficos, os valores de parâmetro de rede, também para 
facilitar a visualização e a interpretação dos resultados.   
Como todos os sistemas apresentam comportamento HM a partir de certo volume, quando 
fazemos uma expansão, definimos aHM como o valor do parâmetro de rede a tal que para  HMaa ≥  
exista o estado HM. Os valores de aHM estão listados na quinta coluna da Tabela 6-1.  









1.1) CrTe0.5Se0.5      












amín = 3.992 Å
 
Figura 6-1. Minimização da energia total em função do parâmetro de rede para o CrSe1/2Te1/2, com estrutura NiAs.  






















































 a = 3.69 Å up
 a = 3.69 Å dw
(a) (b)  a = 3.85 Å up
  a = 3.85 Å dw
(c)  a = 3.96 Å up
  a = 3.96 Å dw
(d)
 
  a = 4.01 Å up
  a = 4.01 Å dw
(e) a = 4.08 Å up















 a = 4.16 Å up
 a = 4.16 Å dw
 
Figura 6-2. Curvas de DOS, considerando polarização de spin, para variação dos parâmetros de rede do volume de 
CrSe0.5Te0.5, com estrutura tipo NiAs. De (a) e (f) temos aumentos percentuais dos parâmetros a e c. O valor 
experimental correspondente é de a = 3.98 Å.   
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 Para facilitar a visualização do resultado apresentamos as curvas de DOS spin down 
conjuntamente. O resultado mostra que embora seja aberto um gap próximo ao nível de Fermi, o estado 
HM só é alcançado para parâmetro de rede a em torno de 4.12 Å.  

















 a = 3.70 Å
 a = 3.85
 a = 3.97
 a = 4.01
 a = 4.09




Figura 6-3. DOS spin down para diferentes valores de a do volume de CrTe0.5Se0.5. O estado HM é atingido 
para valores de a da ordem de 4.12 Å. 
 
 
1.2) CrSe0.25Te0.75   
 


















Figura 6-4. Minimização da energia total em função do parâmetro de rede para o volume de CrSe1/4Te3/4, 
com estrutura NiAs.  
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Figura 6-5. Curvas de DOS, considerando polarização de spin, para variação dos parâmetros de rede do 
volume de CrSe0.25Te0.75, com estrutura tipo NiAs. De (a) e (d) temos aumentos percentuais dos 
parâmetros a e c. Até o valor de a = 4.165 Å o estado HM não foi atingido.  
 
 
 Comparando os valores de minimização de energia em função do parâmetro de rede aNiAs 
vemos que uma maior concentração de Te faz com que o valor de  amin seja maior. Observe também 
que, para este caso de maior concentração de Te, o caráter HM só será atingido para valores de 
parâmetro de rede maiores ainda, pois, como podemos ver, para aNiAs = 4.165 Å ainda não foi atingido 




           2.1) CrTe0.5Se0.5 
  
Para os filmes fm8 (N=8) com 50% de Te temos como possibilidade duas configurações: 
terminação Te (conf1:Te-Se) e terminação Se (conf2:Se-Te). A terminação Te apresenta, para o 
valor de amin, a menor energia total, como pode ser visto comparando as figuras 6-6 e 6-8, sendo 





  2.1.1) conf1: Te-Se (terminação Te) 
















 Polynomial Fit of Data1_B
 
Figura 6-6. Minimização da energia total em função do parâmetro de rede para o filme com 8 planos 
atômicos de CrSe1/2Te1/2, com estrutura NiAs na configuração 1 (terminação em Te).  












































Figura 6-7. Curvas de DOS, considerando polarização de spin, para variação dos parâmetros de rede do 
volume de CrSe0.5Te0.5, com estrutura tipo NiAs e terminação Te (conf1). De (a) e (d) temos aumentos 




  2.1.2) conf2: Se-Te (terminação Se) 
  













y)  B Polynomial Fit of Data1_B
 
 
Figura 6-8. Minimização da energia total em função do parâmetro de rede para o filme com 8 planos atômicos de 
CrSe1/2Te1/2, com estrutura NiAs, na configuração 2 (terminação em Se).  



































































Figura 6-9. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe0.5Te0.5 com 8 camadas atômicas e 
estrutura tipo NiAs.. Novamente, para valores de a acima de 3.85 Å um estado HM se forma. Em (f) são 
apresentados os resultados conjuntos.  
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Analisando os valores de mínimo de energia, podemos concluir que a configuração 1 (terminação 
Te) apresenta amin menor que a configuração 2 (terminação Se). Do mesmo modo, a configuração 1 
apresenta o caráter HM para um valor de a = 3.854 Å, o que não ocorre para a configuração 2, que só 
apresentará caráter HM para a = 3.97 Å . Logo, a terminação Te (energeticamente favorável) atinge o 




Apresentamos, a seguir, os resultados para filmes finos com N=12 (12 planos atômicos) 
considerando os casos de concentração atômica de Te maior que de Se. Neste caso, há três terminações 
possíveis, sendo a mais estável aquela contendo dois planos de átomos de Te na superfície, conforme 
pode ser visto na figura abaixo. 
 
     3.1) CrSe1/3Te2/3 
 














 conf3 amin = 3.971 Å
amin = 3.966 Å
amin = 3.958 Å
 










3.1.1) conf1: Te-Te-Se 





































































Figura 6-11. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe1/3Te2/3 com N=12, conf1. Para 
valores de a acima de 3.97 Å um estado HM se estabiliza. Em (f) são apresentados os resultados conjuntos. 
 
3.1.2) conf2: Te-Se-Te 














































 a3.6991dw (b) a3.8545up a3.8545dw (c)
 a3.9699up
 a3.9699dw














Figura 6-12. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe1/3Te2/3 na configuração 2: Te-
Se-Te. De (a) a (e) temos aumentos percentuais dos parâmetros a e c. Para valores de a acima de 3.97 Å atinge-se o 
regime HM . Em (f) são apresentados os resultados conjuntos. 
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3.1.3) conf3: Se-Te-Te 











































Figura 6-13. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe1/3Te2/3 na configuração 3: Se-
Te-Te. Para esta configuração não ocorre um estado HM até  4.16 Å. 
 
 
 Neste momento já parecem se delinear algumas características que devem ser gerais. A primeira 
delas é que o valor de parâmetro de rede que minimiza a energia total, amin, tende a ser menor, quanto 
mais energeticamente favorável for uma dada configuração. Note que a configuração 1 é mais estável 
energeticamente que a configuração 2 e esta é mais estável que a configuração 3, e os valores de amin  
para estas configuração são, respectivamente,  3.958, 3.966 e 3.971 Å. A segunda característica é a de 
que quanto maior a quantidade de átomos de Te próximos à superfície do filme, mais energeticamente 
favorável ela será. Note que na configuração 1 temos 2 planos de Te, na configuração 2 temos um 
plano de Te e um de As, nesta ordem e, na configuração 3 temos um plano de As e um de Te, também 
nesta ordem. A terceira característica refere-se ao fato de que quanto mais energeticamente favorável 
uma configuração, menor deverá ser o valor de aHM, ou seja, menor deverá ser o aumento de volume da 




Os resultados para N=16 (16 planos atômicos) são apresentados, considerando os casos de 
concentração de Te igual (50 % de Te) e maior (75% de Te) que a concentração de Se. No primeiro 
caso há seis e, no segundo, quatro  terminações possíveis. 
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     4.1) CrTe0.5Se0.5 




















Figura 6-14. Minimização de energia para três configurações de filmes de CrSe1/2Te1/2 (N=16). Os mínimos das 
configurações 1 e 2 (mais energeticamente favoráveis) estão próximos e correspondem a um parâmetro de rede b em 
torno de 3.93 Å. 
 
 Na Figura 6-14, são mostradas as configuração 1, 2 e 4, mas o resultado de que quanto mais 
energeticamente favorável uma configuração, menor o valor de amin se verifica. Além disso, conforme 
pudemos concluir, a partir dos resultados de DOS, quanto mais energeticamente favorável uma 
configuração, maior a quantidade de planos de Te próximos à superfície e menor o valor de aHM, 
confirmando novamente nossas previsões anteriores de que estas devam ser características gerais. 























































Figura 6-15. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe1/2Te1/2 na configuração 1: Te-
Te-Se-Se. De (a) a (d) ocorrem aumentos percentuais dos parâmetros a e c. Para valores de a acima de 3.97 Å ocorre 
um estado HM. Em (e) são apresentados os resultados conjuntos. 
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  4.1.2) conf2: Te-Se-Te-Se 










































(a) a3.8545up a3.8545dw (b) a3.9699up a3.9699dw (c) a4.01up a4.01dw
configuração 2N=16CrSe1/2Te1/2






















Figura 6-16. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe1/2Te1/2 na configuração 2: Te-
Se-Te-Se. Para valores de a acima de 3.97 Å um estado HM.  
 
 
Como as configurações 1 e 2 são as mais energeticamente favoráveis, vamos apresentar 
somente os resultados de DOS para elas. O resultado das outras configurações apresentam resultados 
físicos muito semelhantes, sendo a única diferença o fato de o estado HM ser atingido em valores de 
parâmetros de rede levemente superiores. Como podemos observar na Figuras 6-15 e 6-16, para valores 
de a acima de 3.97 Å ocorre um estado HM. 
 
 
      4.2) CrTe0.75Se0.25 
 
Neste sistema temos uma maior concentração de Te (75%) que de Se. Há quatro 
configurações possíveis. Os resultados de minimização de energia em função do parâmetro de 
rede a confirmam novamente o fato de que quanto maior a quantidade de átomos de Te 
próximos à superfície, mais estável será a configuração, conforme podemos observar na Figura 
6-17.   
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Figura 6-17. Minimização de energia para quatro configurações de filmes de CrSe1/4Te3/4 (N=16).  
 
 
 Observe novamente, que uma maior concentração de Te fez com que o valor de amin fosse 
maior, pois enquanto que para 75% de Te temos  amin da ordem de 4.01 Å, para 50% de Te temos amin 
da ordem de 3.93 Å.  
 
  4.2.1) conf1: Te-Te-Te-Se 








































(a) a4.01up a4.01dw (b)
 a4.0877up


























Figura 6-18. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe1/4Te3/4 na configuração 1. Para 
valores de a acima de 4.02 Å forma-se um estado HM. Em (e) são apresentados os resultados conjuntos. 
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  4.2.2) conf2: Te-Te-Se-Te 



































(a) a4.01up a4.01dw (b)
 a4.0877up
 a4.0877dw (c) a4.1654up a4.1654dw
























Figura 6-19. Curvas de DOS para variação dos parâmetros de rede do filme de CrSe1/4Te3/4  (N=16) na 
configuração 2: Te-Te-Se-Te. Para valores de a acima de 4.08 Å forma-se um estado HM. Em (e) são 





 Os resultados apontam um comportamento HM bem estável para a maioria dos sistemas com 
parâmetros de rede próximos ou levemente superiores aos valores experimentais de volume, o que pode 
ser visto pelos valores obtidos de aHM (conforme Tabela 6-1).  
Assim, qualquer pequeno efeito do substrato, associado ao efeito de interface filme-vácuo 
apresenta boas chances de promover a desejada transição de estado metálico para half-metallic, 
possibilitando, portanto, futuras aplicações em dispositivos nanomagnéticos. 
Pudemos concluir também que quanto menor a concentração de Te para um filme da mesma 
espessura (ou para o volume) menor o valor de aHM. Portanto, a concentração dos elementos numa liga 
ternária deve ser bem avaliada para que se possa atingir as condições necessárias ou ótimas na hora de 
se projetar um dispositivo spintrônico.  
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Como regra geral, concluímos que quanto mais energeticamente favorável uma configuração, 
menores são os valores de amin e de  aHM e maior é a quantidade de planos de Te próximos à superfície.  
Podemos observar ainda que quanto mais finos os filmes, menor o valor de aHM, confirmando 
novamente nossos resultados de quanto mais finos forem esses filmes, menores deverão ser as 
distorções de parâmetros de rede para que se possa obter o regime HM. Isto pode ser visto na figura 
abaixo, onde graficamos apenas os valores de DOS spin down em função do parâmetro de rede para 





















Figura 6-20. Curvas para a DOS dos elétrons minoritários (spin down) em função do aumento do parâmetro de rede 
a, cujos valores são rotulados de 1 a 5, conforme indicado no retângulo verde.  De (a) a (d) ocorre um aumento de 



























































Parâmetro de rede 
   1:  a = 3.854 Å 
   2:  a = 3.970 Å 
   3:  a = 4.010 Å 
   4:  a = 4.088 Å 
   5:  a = 4.165 Å 
 134
6.3 Tamanho do gap de Energia 
 
 
 Outros dois fatores determinantes para se projetar materiais HM estáveis são o tamanho do gap 
de energia da parte semicondutora do material HM e a localização desse gap em relação ao nível de 
Fermi. Uma alta estabilidade é conseguida quando o material apresenta um gap grande e o nível de 
Fermi próximo ao ponto médio deste gap. Para podermos analisar a estabilidade dos nossos sistemas, 
apresentamos na Figura 6-21(a) os resultados de energia de gap para volume e filmes, nas diferentes 
concentrações, para diferentes parâmetros de rede.  


































Figura 6-21. (a): Variação do gap de energia em função do parâmetro de rede a dos filmes finos de CrSe(1-
x)Tex. Os rótulos indicam a espessura e a concentração de Te : N8 (N=8), N12 (N=12), N16Te50 (N=16, 
50% de Te), N16Te75 (N=16, 75% de Te), BkTe50 (bulk, 50% de Te) e BkTe75 (bulk, 75% de Te). (b) 
Variação do ΔEHM, que corresponde à diferença de energia entre a maior energia em que a DOS é nula e a 





Em primeiro lugar, vemos que, para qualquer sistema estudado o gap aumenta com o aumento 
de parâmetros de rede e com a diminuição da espessura. Nossos resultados indicaram também que, para 
uma dada espessura de filme (ou volume) a energia de gap é sempre maior para a configuração de 
menor energia total, ou seja, as configurações mais estáveis possuem gap maior e isso favorece o HM. 
Outra conclusão importante que nossos resultados trouxeram é a de que quanto menor a concentração 
de Te para filmes de mesma espessura, maior o tamanho do gap. 
 
6.4 Estabilidade do caráter HM 
 
 
Uma vez que estamos interessados nos mecanismos de obtenção e de manutenção do estado HM, é 
de grande utilidade uma quantização da estabilidade desse estado. Para esta finalidade vamos introduzir 
duas grandezas. A primeira, Etop, é definida como o mais alto valor de energia para o qual a densidade 
de estados é nula, ou seja, Etop corresponde ao topo do gap de energia próximo ao nível de Fermi. 
Assim, se Etop for maior que a energia de Fermi teremos caráter HM, em caso contrário teremos caráter 
metálico. A segunda quantidade, ΔEHM, indica quanto Etop é maior que a energia de Fermi (EF). 
Definindo ΔEHM = Etop – EF  temos um critério de avaliação da estabilidade: Se ΔEHM  < 0 o trata-se de 
um metal e se ΔEHM > 0 temos um HM e quanto maior ΔEHM, mais estável será esse material.  
Na Figura 6-21(b) são apresentados as curvas resultados de ΔEHM em função do parâmetro de rede a 
correspondentes aos sistemas com N=8, 12, 16  e volume, sendo que nos dois últimos casos são 
apresentados os resultados de concentrações de 50 e 75% de Te. Conforme se pode notar, o estado HM  
ocorre quando as ordenadas do gráfico são positivas e apesar da inclinação das curvas serem 
semelhantes, há uma clara tendência a valores maiores de ΔEHM em função da diminuição da espessura, 
por um lado, e em função da diminuição da concentração de Te, por outro. Enquanto que acima de a = 
4.08 Å todos os filmes são HM, para o caso do volume  só um aumento muito grande da célula unitária 
é capaz de tornar ΔEHM≥ 0. Esse valor é da ordem de a = 4.16 Å para o CrTe0.5Se0.5 e de a = 4.24 Å 
para o CrTe0.75Se0.25. Logo, quanto mais fino o filme e quanto menor a concentração de Te, mais 
estável o caráter HM. Este resultado aponta que, apesar do aumento da concentração de Te favoreça a 
formação do estado HM, tornando o volume da célula unitária maior, o excesso de Te poderá dificultar 
essa formação. Para uma dada espessura de filme a configuração de menor energia total também 
fornece os maiores valores de ΔEHM. Além disso, quanto menor a energia total de uma configuração, 
menor o valor de a para que ΔEHM ≥ 0.   
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6.5 Momento magnético (MM) 
 
 Como os sistemas que apresentam comportamento HM tendem a possuir momento magnético 
de valor inteiro, a informação sobre os momentos magnéticos são indicadores de quão próximo um 
sistema está da transição metal-HM. Assim, representamos abaixo para os sistemas estudados os 
resultados de momento magnético parcial e total. Duas linhas horizontais (uma em 0 e outra em 4 μB) 
são traçadas para facilitar a visualização dos resultados. Em geral, são apresentamos os resultados do 
momento magnético na célula unitária e os momentos magnéticos por átomos. Os  não metais (Se e Te) 
apresentam sempre alinhamento de spin antiparalelo em relação aos átomos de metálicos (Cr). Assim, 
os valores de momento magnético de Se e Te são negativos e os valores de Cr são maiores que o valor 




1.1) CrTe0.5Se0.5      







































Figura 6-22. Variação do momento magnético (MM) na célula unitária do volume de CrSe1/2Te1/2 em função do 
aumento do parâmetro de rede. Em (a) representamos os MM total e por átomo. Nota-se que enquanto os MM de Cr 
são positivos, superiores a 4μB e monotonicamente crescentes, os MM de Te e Se são negativos (alinhamento 
antiparalelo de spins) e monotonicamente decrescentes. Em (b) apresentamos isoladamente o MM total, de onde 
podemos ver claramente que o MM total se aproxima rapidamente de 4μB , um número inteiro, característica de um 
típico HM.  
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1.2) CrTe0.75Se0.25   









































Figura 6-23. Variação do momento magnético (MM) na célula unitária do volume de CrSe1/4Te3/4 em função do 
aumento do parâmetro de rede. Em (a) representamos os MM total e por átomo. Em (b) apresentamos isoladamente 
o MM total.   
 
 
 Na Figura 6-24 comparamos os momentos magnéticos totais  das duas configurações de 
volume, de onde podemos observar que o CrSe1/2Te1/2 atinge a saturação (em 4 μB) para um valor de a 
menor, indicando que uma concentração menor de Te favorece o HM. 
  























Figura 6-24. Variação do MM nas células unitárias de volumes de  CrSe1/2Te1/2  e CrSe1/4Te3/4  em função do 
parâmetros de rede a. O sistema CrSe1/2Te1/2  atinge o valor de saturação de 4 μB em um parâmetro de rede menor 




           2.1) CrSe0.5Te0.5 
 
Os filmes fm8 são os mais finos considerados e a configuração energeticamente mais estável 
para CrSe0.5Te0.5  é a configuração 1, que corresponde à terminação Te. Os resultados de momento 
magnético por átomo e total para as duas configurações são apresentados nas duas figuras abaixo, 
onde vemos novamente que os valores de momento magnético de Se e Te são negativos e os 
valores de Cr são positivos e maiores que o valor do momento magnético total por célula. Este é um 
comportamento geral. Na Figura 6-27, a comparação entre os MM totais das duas configurações 
mostra que a configuração 1 (mais estável) atinge a saturação para valores menores de a, sendo 
portanto mais favorável ao HM. Esta também é outra característica geral. 
 
  2.1.1) conf1: Te-Se 
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Figura 6-25. Variação do MM na célula unitária de filme fino de CrSe1/2Te1/2  (N=8) na configuração 1: Te-Se em 
função do parâmetro de rede. Em (a) representamos os MMs total e por átomo. Novamente, enquanto os MMs de Cr 
são positivos, superiores a 4 μB e monotonicamente crescente os MM de Te e Se são negativos e monotonicamente 
decrescentes. Em (b) apresentamos isoladamente o MM total, de onde podemos ver claramente que o MM total se 




  2.1.2) conf2:  Se-Te 







































 Figura 6-26. Variação do MM na célula unitária de filme fino de CrSe1/2Te1/2  (N=8) na configuração 2: 
Se-Te em função do parâmetro de rede. Em (a) representamos os MMs total e por átomo. Em (b) 
apresentamos isoladamente o MM total. A saturação em 4 μB é atingida a partir de a = 3.97 Å.   
 
 
























Figura 6-27. Variação do MM nas células unitárias das duas configurações de volume de filmes com 8 
camadas atômicas (N=8) de CrSe1/2Te1/2 em função do aumento de parâmetros de rede. A configuração 1, 





     3.1) CrSe1/3Te2/3 
 
Apresentamos aqui os resultados de MM para filmes de espessura intermediária (N=12), 
considerando uma concentração de Te (67%) correspondendo ao dobro da concentração de Se (33%). 
Há três configurações possíveis envolvendo 2 átomos de Te e 1 de Se.  Todas as conclusões obtidas 
anteriormente para volume e fm8 são corroboradas neste sistema. Assim, apresentaremos abaixo 
apenas os resultados, admitindo que as conclusões já estejam subentendidas. 
 
 
3.1.1) conf1: Te-Te-Se 
 





































Figura 6-28. Variação do MM na célula unitária de filmes finos de CrSe1/3Te2/3 (N=12) na configuração 1: Te-Te-Se 
em função do parâmetro de rede. Conforme vemos em (a), enquanto os MMs de Cr são positivos, superiores a 4 μB e 
monotonicamente crescente os MM de Te e Se são negativos e monotonicamente decrescentes. Em (b) podemos ver 







3.1.2) conf2: Te-Se-Te 






































Figura 6-29. Variação do MM na célula unitária de filmes finos de CrSe1/3Te2/3 (N=12) na configuração 2: Te-Se-Te 
em função do aumento do parâmetro de rede. Novamente, a saturação do MM total é atingida para parâmetros a 
superiores a 3.97 Å.  
 
3.1.3) conf3: Se-Te-Te 


































Figura 6-30. Variação do MM na célula unitária de filmes finos de CrSe1/3Te2/3 (N=12) na configuração 3: Se-Te-Te 
em função do aumento do parâmetro de rede.  
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Figura 6-31. Variação do MM nas células unitárias das três configurações de volume de filmes com 12 
camadas atômicas (N=12) de CrSe1/3Te2/3 em função do aumento de parâmetro de rede. A configuração 1, 






Estudamos dois sistemas de filmes com 16 planos atômicos considerando iguais 
concentrações de Te e Se e maior concentração de Te (75%). Nos sistemas CrSe0.5Te0.5  e  
CrSe0.25Te0.75 estudamos, respectivamente, 6 e 4 configurações. Como os resultados são bastante 
semelhantes e as diferenças podem ser previstas, mostraremos os resultados apenas para as três 









     4.1) CrSe0.5Te0.5 
   
  4.1.1) conf1: Te-Te-Se-Se 



































Figura 6-32. Variação do MM na célula unitária de filmes finos de CrSe1/2Te1/2 (N=18) na configuração 1: Te-Te-Se-
Se em função do aumento do parâmetro de rede. Em (a) mostramos os MMs total e por átomo e em (b) o resultado 
isolado do MM total. A saturação do MM total em 4 μB é atingida para valores de a superiores a 3.97 Å.  
 

































Figura 6-33. Variação do MM por átomos de Cr (a) e Te e Se (b) na célula unitária de filmes finos de CrSe1/2Te1/2 
(N=18) na configuração 1 em função do aumento do parâmetro de rede. Novamente, enquanto os valores de MM de 




  4.1.2) conf2: Te-Se-Te-Se 























































Figura 6-34. Variação do MM de filmes finos de CrSe1/2Te1/2 (N=18) na configuração 2: Te-Se-Te-Se em função do 
aumento de parâmetro de rede. Em (a) os valor total e por átomo. Em (b) o valor total. Os valores para os átomos de 
Cr estão em (c) e para os de Te e Se em (d). A saturação ocorre em torno de a = 4.01 Å.  
 
 
  4.1.3) conf3: Te-Se-Se-Te 





















































Figura 6-35. Variação do MM de filmes finos de CrSe1/2Te1/2 (N=18) na configuração 3: Te-Se-Se-Te em função do 
aumento de parâmetro de rede.  
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 Conforme podemos observar na Figura 6-36, quanto menor a energia total de uma configuração, 
menor o valor de saturação do momento magnético e mais facilmente o regime HM pode ser atingido. 
 

























Figura 6-36. Variação do MM nas células unitárias das seis configurações de volume de filmes com 16 camadas 
atômicas (N=16) de CrSe1/2Te1/2 em função do aumento de parâmetro de rede.  
 
  4.2) CrTe0.75Se0.25 
 
  4.2.1) conf1: Te-Te-Te-Se 





































Figura 6-37. Variação do MM na célula unitária de filmes finos de CrSe1/4Te3/4 (N=18) na configuração 1: Te-Te-Te-
Se em função do aumento do parâmetro de rede. Em (a) mostramos os MMs total e por átomo de Cr e em (b) por 
átomo de Se e Te. A saturação do MM total em 4 μB é atingida para valores de a superiores a 4.0 Å.  
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  4.2.2) conf2: Te-Te-Se-Te 





































Figura 6-38. Variação do MM na célula unitária de filmes finos de CrSe1/4Te3/4 (N=18) na configuração 2: Te-Te-Te-
Se em função do aumento do parâmetro de rede. 
 


































Figura 6-39. Variação do MM na célula unitária de filmes finos de CrSe1/4Te3/4 (N=18) na configuração 2: Te-Te-Te-
Se em função do aumento do parâmetro de rede. 
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Figura 6-40. Variação do MM nas células unitárias das quatro configurações de filmes com 16 camadas 
atômicas (N=16) de CrSe1/4Te3/4 em função do aumento de parâmetro de rede. Novamente, quanto menor a 
energia total de uma configuração, menor o valor de saturação do momento magnético.  
 
 
 Os resultados obtidos podem ser resumidos na Figura 6-41, onde representamos os resultados de 
momento magnético total (gráfico maior) e por átomo de Cr (gráfico menor à esquerda) e As (gráfico 
menor à direita) para as configurações energeticamente mais estáveis de cada sistema estudado. Duas 
linhas horizontais (uma em 0 e outra em 4 μB) são traçadas para facilitar a visualização dos resultados. 
No gráfico principal vemos claramente o efeito de saturação do momento magnético total em 4 μB com 
o aumento do parâmetro de rede a, sendo esta saturação atingida mais rapidamente quanto menor a 
espessura do filme e quanto menor a concentração de Te, para uma dada espessura. Acima de 4.0 Å 
todos os filmes atingem a magnetização limite. Nos gráficos inseridos da Figura 6-41 podemos notar 
que os não metais (Se e Te) apresentam sempre alinhamento de spin antiparalelo em relação aos 
átomos de metálicos (Cr), pois enquanto os valores de momento magnético de Se e Te são negativos os 
valores de Cr são sempre positivos e maiores que o valor do momento magnético total (na célula). 
Vemos também que, enquanto o momento magnético nos átomos de Cr cresce com o aumento do 
parâmetro de rede, nos átomos de Se e Te, o momento magnético decresce. Este comportamento foi 
observado em todos os sistemas estudados. 
O comportamento das curvas, com o aumento do parâmetro de rede, é sempre o de crescer 
rapidamente, atingindo a saturação em 4 μB. Os valores de momento magnético dos filmes finos 
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apresentam valores inteiros (4 μB) para valores de parâmetro de rede bem próximos dos valores 
experimentais de volume. Com isto, a condição de momento magnético múltiplo de número inteiro, 
que é uma característica do estado HM, é verificada. Além disso, nossos resultados mostraram que 
quanto menor a energia total de uma configuração, para uma dada espessura de filme (ou para o 
volume) mais rapidamente a curva de momento magnético atinge o valor de saturação de 4 μB. Outra 
propriedade importante é que quanto menor a concentração de Te, menor o valor de parâmetro de rede 
necessário para a saturação do momento magnético. 
 Os resultados mostram portanto, que, para pequeníssimos aumentos de volume já temos a 
transição metal-HM, ou seja, qualquer pequeno efeito de substrato já produz o comportamento 
desejado, atingindo uma magnetização limite. Esses resultados ocorrem para  todas as diferentes 
configurações e diferentes espessuras de filmes. 






































































Figura 6-41. Variação do MM total na célula unitária para os filmes finos de CrSe(1-x)Tex em função do 
parâmetro de rede a, para diferentes espessuras. Os rótulos indicam a espessura e a concentração de Te : 
N8 (N=8), N12 (N=12), N16Te50 (N=16, 50% de Te), N16Te75 (N=16, 75% de Te), BkTe50 (bulk, 50% de 
Te) e BkTe75 (bulk, 75% de Te). Os gráficos menores indicam a variação por átomos de Cr (à esquerda) e 
Te e Se (à direita). 
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Apresentamos um estudo teórico do composto intermetálico Fe2CoAl, cuja estrutura é 
representada na Figura 7-1. Nossos resultados são comparados com resultados experimentais realizados 
pelo grupo do Prof. Dr. Sergio Gama. 
Na parte teórica estudamos o comportamento magnético através de um cálculo de estrutura 
eletrônica de primeiros princípios, autoconsistente, utilizando o método das ondas planas estendidas e 
linearizadas (FP-LAPW), levando em conta o efeito escalar relativístico e a polarização de spin. 
Apresentamos os resultados de momentos magnéticos total e por átomo, de densidade de estados e de 
estrutura de bandas de energia.  
    Por último confrontamos nossos resultados com os resultados experimentais de susceptibilidade 
magnética, medida em função da temperatura, através de magnetômetro com sensor Squid (modelo 









 Compostos intermetálicos ternários como as Ligas de Heusler (L21) têm sido objeto  de um 
considerável número de investigações teóricas e experimentais nas últimas décadas. Estes materiais 
cristalizam-se em estruturas cúbicas do tipo MnCu2Al ou Li3Bi e podem ser usadas como actuators 
magneticamente dirigidos.103,104 Isto nos motivou a simular uma liga de Fe2CoAl, a partir da 
substituição de Fe por Co num dos sítios de Fe, aquele situado na posição (½, ½, ½) do composto 
Fe3Al e a estudar suas propriedades magnéticas.49 Nosso estudo foi realizado através de cálculo spin-
polarizado de primeiros princípios, usando o método Full Potential LAPW (Linearized Augmented 
Plane-Wave). Os resultados apresentados correspondem ao cálculo convergido de estrutura eletrônica, 
de onde são obtidos os momentos magnéticos, as densidades de estados e as bandas de energia. Nossos 
resultados são comparados aos resultados experimentais de momento magnético em função da 





       Os cálculos de estrutura eletrônica do Fe2CoAl foram realizados com método LAPW com a 
aproximação do gradiente geral (GGA) para o tratamento do potencial de correlação e troca. Enquanto 
os estados de valência foram tratados de forma escalar-relativística os elétrons de caroço foram tratados 
de forma relativística completa.   
O Momento Magnético é obtido no cálculo autoconsistente a partir da diferença de carga, dada por  
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ρπ Δ= ∫  
 
 Nos cálculos efetuados os raios de muffin-tin usados foram 2.1 Å para os átomos de Fe2CoAl e 
2.3 Å para os átomos de Fe3Al. Dentro das esferas atômicas a densidade de carga e o potencial são 
expandidos em harmônicos até ℓ = 6 e o número de pontos k usados na zona de Brillouin irredutível foi 
165. O cut-off da densidade de ondas planas foi RKmax = 7, o que conduziu a aproximadamente 180 




  O uso do método LAPW spin-polarizado e das duas equações acima forneceram os valores de 
momento magnético, apresentados na Tabela 7-1, onde, nas três primeiras linhas são mostrados os 
momentos magnéticos por átomo e, na quarta linha, o momento na célula unitária do Fe2CoAl. Na 
última linha apresentamos o valor obtido experimentalmente, que corresponde à magnetização de 
saturação. Da comparação entre o momento magnético e a magnetização de saturação vemos que o 
valor encontrado está de pleno acordo, e portanto o método descreve muito bem o composto. 
  Em seguida, apresentamos, na Figura 7-2, a densidade total de estados, considerando 
polarização de spin e na Figura 7-3 as estruturas de bandas para as duas polarizações de spin. 
 
Tabela 7-1. Momento Magnético (m) em μB  por átomo e na célula unitária, calculados para o Fe2CoAl, com 

































































Comparação com resultados experimentais 
 
 
Os resultados mostrados na figura 7.4 correspondem a medidas realizadas com amostras 
policristalinas de fase única obtidas para Fe3/4Al1/4  e Fe1/2Co1/4Al1/4, realizadas pelo grupo coordenado 
pelo prof. Dr. Sergio Gama. As amostras foram fundidas (processo arc melt) em atmosfera de Argônio 
sobre um cadinho de Cobre (refrigerado à agua). Foi realizado um tratamento térmico de 10 dias a 803 
K nas duas amostras para garantir alta homogeneidade. Com o uso de um magnetômetro SQUID foram 
obtidas medidas magnéticas em função da temperatura e do campo magnético aplicado. 
Na Figura 7-4, mostra-se a magnetização como função do campo magnético em 2 K para ambos 
os compostos. As magnetizações de saturação medidas foram (2.06 ± 0.05) μB para Fe2CoAl e (2.42 





























 Como podemos observar os momentos magnéticos obtidos pelo cálculo autoconsistente para os 
compostos Fe3Al e Fe2CoAl concordam muito bem com os valores experimentais de magnetização de 
saturação. Observamos ainda uma mudança significativa no valor de momento magnético local do Fe 
devido à substituição de um sítio de Fe por um de Co. Este resultado é uma de importância capital, pois 
ele assegurou uma boa confiança no método de cálculo no tocante às propriedades magnéticas de 
compostos ternários, o que foi de grande utilidade aos nossos cálculos de outros sistemas como CrSe(1-
x)Asx, CrTe(1-x)Asx e CrTe(1-x)Sex.  
Os resultados acima citados foram apresentados em conjunto num artigo publicado na revista 

























Realizamos um estudo teórico sobre a fase ferromagnética observada nas primeiras camadas de 
filmes finos de CrAs, com estrutura ortorrômbica, crescidos sobre substratos de GaAs(001), 
considerando efeitos de distorção de rede e espessura de filmes na obtenção de estado ferromagnético 
com comportamento half-metallic. Isto foi feito através de processos de otimização de geometria, 
baseados em minimizações de energia em função dos parâmetros estruturais para volume e filmes finos 
de CrAs ortorrômbico. Os resultados mostram que uma fase ferromagnética é estável para filmes 
ultrafinos, ocorrendo uma transição magnética para a fase antiferromagnética, quando a espessura do 
filme adquire um valor maior que 24 Å. Pudemos também observar que a espessura de filme ocupa 
dois papéis fundamentais. O primeiro é o de estabilizar a fase ferromagnética, aumentando o momento 
magnético, conforme a espessura diminui. O segundo é o de modificar a densidade total de estados no 
nível de Fermi, mostrando um comportamento metálico para elétrons com spin up, mas abrindo um gap  
de energia para elétrons com spin down, atuando na formação de um material half-metallic.  
  Os resultados mostraram ainda que o momento magnético nos átomos de Cr é cada vez maior 
quando esses átomos estão mais próximos da superfície e a magnetização atinge valores muito 
próximos dos 3 μB observados experimentalmente e diminui rapidamente com o aumento da espessura, 
também em acordo com resultados experimentais. Os valores otimizados dos parâmetros de rede 
também estão em bom acordo com os resultados de Etgens et al. e indicam claramente que uma 
expansão do eixo b tem papel importantíssimo na estabilização do ordenamento ferromagnético. Os 
resultados de densidade de estados indicam a possibilidade de ocorrer um comportamento half-metallic 
para filmes finos com parâmetro de rede b estendido.  
Como a superfície tem papel importante na estabilização da fase FM, estudamos a superfície 
ortorrômbica CrAs(001), com ordenamento ferromagnético, através do método RS-LMTO-ASA 
acoplado ao método da Matriz Transferência para obter a descrição da estrutura eletrônica e dos 
estados eletrônicos de superfície. Apresentamos os resultados de densidade local de estados para as 
duas terminações (Cr e As) das superfícies CrAs(001) ortorrômbica MnP e cúbica Zinc Blenda. Os 
resultados reproduziram muito bem o comportamento já observado nos cálculos LAPW. Observamos 
claramente o deslocamento para energias mais altas da banda dos elétrons minoritários em relação aos 
elétrons majoritários, devido ao exchange, sendo que, enquanto para spin up, há um pico centrado 
abaixo do nível de Fermi para spin down, o pico correspondente está centrado bem acima do nível de 
Fermi. Observamos também o vale logo abaixo do nível de Fermi da densidade de estados dos elétrons 
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minoritários. Ao considerarmos o efeito da terminação, pudemos concluir que enquanto a terminação 
Cr atua no sentido de diminuir esse vale, a terminação As joga dois estados de superfície nessa região 
de energia, dificultado a abertura de um gap, atuando portanto em sentido contrário à formação de um 
regime FM half-metallic. Comparando as estrutura de superfície MnP e ZB pudemos observar que 
apesar dos resultados serem fisicamente semelhantes, a ZB, por apresentar átomos de Cr muito mais 
afastados, adquire, no caso da terminação Cr, um caráter HM de superfície.  
Realizamos também a determinação e a caracterização dos estados de superfície para as 
direções de simetria ΓX e ΓY, nas terminações As e Cr, para spin up e spin down e esses resultados nos 
trouxeram importantes conclusões sobre vários aspectos dos estados de superfície como dispersão, 
terminação, estabilidade e caráter orbital de cada um desses estados. Um resultado bastante importante 
foi mostrar a existência de dois estados de superfície, entre -1.0 e -2.0 eV (abaixo do nível de Fermi) 
para spin down, que correspondem a estados de superfície de As e são os principais agentes da 
passivação na superfície, reduzindo a polarização de spin e, por conseqüência, impedindo a abertura de 
um gap de energia abaixo do nível de Fermi. 
Com os sistemas CrAs(1-x)Sex, CrAs(1-x)Tex e CrSe(1-x)Tex, mostramos que através de pequenas 
distorções nos parâmetros estruturais das estruturas tipo MnP e NiAs e, considerando efeitos de 
espessura de filmes, devem ocorrer transições de fase magnéticas para a estabilização de um estado 
half-metallic. Concluímos que todos esses sistemas são fortes candidatos para injeção de corrente spin-
polarizada, pois eles possuem um gap grande na região do nível de Fermi e um  efeito de pressão de 
substrato sobre o filme bem como a diminuição da espessura de filme são capazes de provocar a 
mudança para o regime HM. Concluímos também que quanto maior for o efeito da pressão e de 
diminuição da espessura, mais rapidamente ocorrerá essa mudança. 
Nos processos de minimização de energia total em função do parâmetro de rede aNiAs pudemos 
concluir que o valor de amin  tende a ser menor, quanto mais energeticamente favorável for uma dada 
configuração, diminui em função da diminuição espessura e aumenta com o aumento da concentração 
de Te. Nossos resultados mostraram também que quanto maior a quantidade de átomos de Te próximos 
à superfície do filme, mais energeticamente favorável será uma dada configuração e menor deverá ser o 
valor de aHM, ou seja, menor deverá ser o aumento de volume da célula unitária para que o regime HM 
seja atingido. Pudemos concluir ainda que quanto menor a concentração de Te para um filme da mesma 
espessura (ou para o volume) menor o valor de aHM. 
Em relação ao tamanho do gap de energia,  observamos que, para qualquer sistema estudado, o 
gap aumentou com o aumento de parâmetros de rede, com a diminuição da espessura e com a 
diminuição da concentração de Te (para filmes de mesma espessura).  Nossos resultados indicaram 
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também que o gap é sempre maior para a configuração de menor energia total, ou seja, as 
configurações mais estáveis possuem gap maior e isso favorece o comportamento HM.  
Em relação à estabilidade do caráter HM, pudemos concluir que, quanto maior o parâmetro de 
rede, quanto mais fino o filme, quanto menor a concentração de Te e quanto mais energeticamente 
favorável, mais estável será o caráter HM dos sistemas estudados.  
Verificamos, como conseqüência, que o momento magnético na célula unitária apresenta uma 
tendência de crescer rapidamente, atingindo a saturação em 4 μB em função do aumento do parâmetro 
de rede, da diminuição da espessura dos filmes e da diminuição da concentração de Te. Além disso, 
nossos resultados mostraram que quanto menor a energia total de uma configuração, mais rapidamente 
a curva de momento magnético atinge o valor de saturação. Nessas condições, a condição de momento 
magnético múltiplo de número inteiro, que é uma característica do estado HM, é verificada.  
Por último, pudemos observar para o composto intermetálico Fe2CoAl, que nossos resultados de 
momento magnético, obtidos pelo cálculo autoconsistente, concordam muito bem com os valores 
experimentais de magnetização de saturação.  
Como perspectivas para trabalhos futuros apontamos a possibilidade de estudarmos os efeitos 
provocados por diferentes epitaxias de crescimento de filmes finos, por diferentes planos de clivagem 
de superfície e por diferentes interfaces entre materiais. Um outro vasto caminho pode ser trilhado no 
estudo dos efeitos de diminuição da dimensionalidade, através de defeitos substitucionais, formação de 
ilhas, reconstruções superficiais e nanofios, por exemplo, o que poderá expandir nossos horizontes na 
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